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PREFATÀ 


Prezenia lucrare a fost elaborată pe baza cursului Materiale si 
dispozitive semiconductoare, finut de autori începînd cu anul 1973, 
la studenţii secţiei de corp solid a Facultăţii de fizică din Bucureşti. 

Disciplina Materiale şi dispozitive semiconductoare s-a consti- 
fuit de sine stătătoare în ultimii 20 de ani, pe măsură ce s-au dez- 
voltai tehnologiile de oblinere si metodele de determinare a proprie- 
tăților semiconductorilor folosiți în dispozitive cu aplicații în cele mai 
diverse domenii ale stiinlei şi tehnicii. 

În lucrare sînt prezentate la început cîteva naţiuni referitoare la 
legătura chimică specifică substanlelor semiconductoare. A poi, sînt ana- 
lizate defectele structurale, oprindu-ne asupra statisticii şi cineticii celor 
punctuale. Difuzia impurităților si defectelor, ca şi mecanismele micro- 
difuziei constituie un capitol. Sint reamintite diagramele de fază nece- 
sare controlului tehnologiilor de obținere a materialelor semiconduc- 
toare. În continuare, sînt analizate procesele fizice ale creşterii cristalelor, 
cit şi metodele de control în formarea germenilor cristalini din fază 
gazoasă. Sint prezentate apoi creşterea cristalelor din topitură şi metoda 
zonară de purificare sau dopare. Obfinerea straturilor subțiri policrista- 
line formează obiectul unui capilol. Prima parte a lucrării se încheie 
cu un capitol in care sin! disculate principalele metode de oblinere a 
materialelor semiconductoare necrislaline, cit si unele particularități 
ale fenomenelor de transport specifice acestor semiconductori. 

În partea a doua a lucrării sînt descrise şi analizate principalele 
tehnologii moderne utilizate pentru oblinerea dispozitivelor semicon- 
ductoare discrete si a circuitelor integrate. O atenţie deosebilă este acor- 
dată metodelor de caracterizare şi proceselor fizice care stau la baza 
tehnologiei planare. Astfel, în capitolul IX sînt clasificate procesele de 
creştere epilazială si sinl analizate principalele metode de oblinere a 
straturilor semiconductoare prin creştere epitaxiald din fază lichidă, 
gazoasă sau prin evaporare si condensare în vid. Tot aici, sînt descrise 
instalațiile utilizate pentru cresterea epitazială a Ge, Si şi GaAssi sint 
prezentate metodele de măsură si control a straturilor epilaxiale. Sira- 
turile dielectrice joacă un rol importani în tehnologia planară si sint 
tratate în capitolul X. O atenţie sporită este acordată metodelor de 
obținere a stratului de SiO; si a corelării parametrilor tehnologici cu 
proprietăţile fizice ale structurilor de tipul Si— SiO. Mai departe, sînt 
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analizate si alle tipuri de straturi dielectrice, cit si combinaţii ale aces- 
tora. În capitolul XI se tralează procesele fotolitografice utilizate în 
tehnologia planară si sînt indicate direcţiile de perfeclionare a foto- 
litografiei. În capitolul XII este analizată metoda difuziei în tehnologia 
planară şi sint descrise procedeele pentru realizarea structurilor de 
tipul n— p sau n—p—n, cit si difuzia printr-un strat deoxid sau 
difuzia locald. Tot în acest capitol sint descrise diferite melode pentru 
realizarea difuziei si sînt tratate principalele metode de control si carac- 
terizare a straturilor difuzate. În ultimul limp, implantarea ionică 
este tot mai mult ulilizată în tehnologia planará şi prezintă avantaje 
substanţiale față de tehnologiile clasice. Acest subiect este tratat in 
capitolul XIII, unde sint analizate principalele procese fizice care 
stau la baza tehnologiei de implantare ionică şi sînt prezentate meto- 
dele de caracierizare a straturilor dopate prin implantare cu ioni. 
Metoda implanlării este ilustrată la obţinerea diodelor p —i--n, a 
tranzistoarelor bipolare si MOS. În ultimul capitol, cu scopul de a 
exemplifica metodele utilizate în tehnologia planară, sînt descrise cîteva 
tipuri de elemente discrete utilizale în circuitele integrate. 

În lucrare, nu sînt cuprinse o serie de probleme generale legate de 
proprietățile fizice ale materialelor semiconductoare (structura erista- 
lină, benzi energetice, concentrațiile purtătorilor de sarcină etc.) si nu 
sint analizate procesele electronice într-o gamă exhaustivă de dispozitive 
semiconductoare. Studenţii de la secţia de corp solid a Facultății de 
fizică primesc aceste cunostinte la cursul general de fizica solidului 
sau la unele cursuri speciale, profilate fie pe procese electronice în dis- 
pozitive semiconductoare, fie pe analiza structurii energetice a mate- 
rialelor semiconductoare. 

Lucrarea este rodul! colaborării strinse dintre autori pe durata 
a mai multor ani; ei au incercat să sintetizeze în această lucrare cunos- 
tinle răspîndile într-un număr mare de comunicări, teze de doctorat, 
articole de sinteză şi monografii, cu privire la principiile fizice care stau 
ia baza tehnologiilor de oblinere atit a materialelor, cît si a dispozitivelor 
semiconductoare si au sentimentul că au reușit să redea numai o parte 
din problemele importante ale domeniului. De aceea, orice sugestie 
din partea cititorului care lucrează în acest domeniu va fi binevenită 
în vederea îmbunătățirii lucrării, la o eventuală reeditare. 

În afara studenților de la facultăţile de fizică, lucrarea este utilă 
si studentilor de la facultățile de electronică, elecirotehnică si metalur- 
gie, precum şi cadrelor didactice, cercetătorilor, inginerilor si tehni- 
cienilor care lucrează în domeniul obținerii şi folosirii materialelor 
şi dispozitivelor semiconductoare. 
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ION DIMA 


CAPITOLUL I 


SUBSTANTE SEMICONDUCTOARE. 


LEGĂTURA CHIMICĂ ÎN SEMICONDUCTORI 


1.1. SUBSTANŢE SEMICONDUCTOARE 


Dintre substanţele elementare, un număr de 12, 
III-- VII ale tabelului Mendeleev, se consideră că au 


toare [1]. 


În tabelui I.1 sînt 


plasate în coloanele 
proprietăți semiconduc- 


redate substanţele semiconductoare elementare cu 


numărul de sarcină şi masa medie exprimată in unităţi atomice : între aceste 


substanţe, Si si Ge au proprietáti re- 
marcabile ce determină folosirea lor 
intr-o diversitate mare de aplicatii. 
Combinatiile semiconductoare cer- 
cetate s-au inmultit continuu ajungînd 
la citeva sute. În tabelul I.2 redám o 
parte din acestea, de la cele binare pînă 
la combinaţiile cuaternare [2]. Am lăsat 
la o parte cele mai multe dintre combi- 
naţiile elementelor de tranziţie, precum 
și combinaţiile organice, ambele cate- 
gorii cerind tehnologii specifice de 
preparare. 
Urmărind combinaţiile redate în 
tabelul 1.2 remarcăm că prezența 
metaloidului este o condiţie ca să avem 
de-a face cu o substanţă semiconduc- 
toare. Prezenţa structurii cristaline nu 
este obligatorie ca substanţa să fie se. 
miconductoare, întrucît acestea din 
urmă pot fi uneori şi în stare amorfă. 


În completare la tabelul L2 este 
necesar să subliniem că există un număr 


Tabelul 1.1 
Sfat a sai aie SA e are PE AES sai A e Cca Da 
| HI IV | v | VI VII 
—ÁÁ— — E — - C ea 
6 
a 
12,0 
14 15 16 
Si P S 
28,1 31,0 32,1 
32 33 34 
n= Ge AS Se 
72,6 74,9 79,0 
50 51 52 53 
n= Sn Sb Te I 


118,7 | 121,8 | 127,6 | 126,9 
mu a edu a 


insemnat de solutii solide cu proprietăţi semiconductoare. De exemplu, Ge-Si, 
izovalente de substitutie InAs-InSb, PbSe-PbTe, sau eterovalente InAs-In;Te,, 


CdTe — In;Te,. 


În funcţie de raportul componentelor, unele soluţii pot fi semiconductoare 


sau conductoare, cum este cazul Sb-Bi. 


Abaterea de la stoechiometrie nu anulează întotdeauna caracterul semi- 
conductor al combinației : Bi,Tes poate dizolva pînă la 0,5% Bi sau Te pástrind 


caracterul semiconductor. 


Caracterul semiconductor al substantelor redate in tabelul I.2 poate fi mai 
profund înțeles dacă se analizează natura legăturii chimice. 
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Substanţa 


Nejieaua 


Substanţa Iieteaua 
IN-TV B sic edice 1I-V TI. AgBr 
Si Ge c.f.c 
JT-V H CdF, c.f.c 
IL-IV MgsgS5i, Mzgs,Ge cic. 
MgsSn c. f. c. lanta- E 
nide LaTe, Eus c. f. c. 
LN NasSb hexagonal Pune miite c. f. c. 
CsgSb, LigBi c. f. c. Ar 
LIAS monoclinic aclinide ThaAs, 
U Se 
: UgSe, 
lI-V ZnaPa, ZhaASa cuart 
MgsPs, MgaA sa C. v. C. 
Miga Sb, hexagonal LIVI AgTITe 
Ul sPa, CâzAsa 
ZnSb, CdSb 
CdAs, orlorombic LIV-VI CuSiaPa cuarţ 
Cu GesP 3 
IIT-V GaP, InP, cde 
GaAs, ÍnAs I-1IE-VI 
AlSb, GaSb, AgInTe, 
InSb cfe 
LVI AgS, D AgaSe, I-V-VI AgSbTez, 
Bi E xi: e. v- c. AgBiSe cubic 
a AgsTe ortorombic TAsSz 
CuO cubic CugAsS,, 
CuS hexagonal CugAsSa, 
CugSe c. f. c. CuASS; 
Cu Te hexagonal 
II-VI ZnO. Cds, IV. nm PR 
CdSe, ZnS fic ipu. cuart 
ZnSe, ZnTe, hexagonal E E 
CdTe, HgSe, si (sau) M G P. 
IigTe c. f. c. E. 
II-VI Inte, TiSe cuarţ Ii-1I-VI CaHgTe 
GaSe hexagonal x 1—r 
GaaTes, In;Tes. 
ÎnaSea c. f. c. 
ThS rombic IT- II I- VI CdIn,Te,, 
HgIn;Te, cubic 
IV-VI Sn$S, SnSe ortórombic 
PbS, PbSe, 
PbTe c. f. c. TII-V-VI In,SbTeg 
Sna cuarţ 
IV-IV-VI PbSiSe,, 
V-VI AsgSez amorf PbSnTe 
ASpTeg x 1-— 
Sba55, ShaSez ortorombic 
BigSea, SboTeg, rombic 
Bi4Teg I-IV-V-VI CuPbAsSa 
C. f. c. — cubic cu feje centrate 
C. V. Cc, == cubic cu volum central 
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1.2. LEGĂTURA CHIMICĂ IN SEMICONDUCTORI 


Proprietăţile semiconductorilor sînt nemijlocit determinate de natura ato- 
milor constituenți şi legătura chimică dintre aceștia. Pornind de la aceasta au 
fost elaborate aşa-numitele modele cristalo-chimice ale legăturii dintre atomii sub- 
stantei semiconductoare [3]. Pentru semiconductorii elementari (constituiti 
dintr-un singur tip de atomi sau, cum se mai numesc, monoatomici) s-a con- 
siderat cá între atomi se stabileşte o legătură de tip covalent directionatà in 
spatiu (fig. I.1) care se supune regulii octetului: 8— N, unde N este numărul de 


Si 
Sí pes 1 > Ru 
[| rd i m 
Si Sa | La O Sr 

= Eme E UP TC A ut D: 

5 Si O == O I Pd 
EN Si [] t 
Il SN 
5i TS r 
Aelea bidimensională Rețea Iridimensionalà 
g b 
Fig. L1. Legátura covalentá in semiconductorii 
meonoatomici 


electroni de valență ai unui atom. Diferenţa 8— N dă numărul de legături ale 
unui atom cu vecinii săi. În cazul Si si Ge, unde N —4, rezultă patru legături 
covalente ale unui atom cu vecinii (fig. 1.1). În tabelul I.3 sint prezentate si 
alte cazuri ca ilustrare la regula octetului. 

În privinţa combinațiilor, s-a presupus existenţa unei legături chimice de 
tip semiconductor pentru care este caracteristică starea excitată s.p a elemen- 
telor (atomilor) ce intră în legătură (fig. 1.2). În cazul InSb, observăm că initial, 


Tabelul 1.3 
N | 8—N 5 p p 
In 5s25p [es] * TE T] | 
Si 4 4 TC 
oA nM in $e 
io di ! I 
Sb 5s25p3le eje [* T2] "ad 
p 
As 5 3 atomi: izolati starea axcitată 
fhibr'dă] sp 
Fig. 1.2. Legătura chimică în InSb 
Se 6 2 


în atomii izolaţi existau stările 5s? 5p în In si 5s2 5p? in Sb. Cînd se realizează 
legătura între cei doi atomi, nivelele p ale In se completează cu un electron 
de pe nivelul s care-i aparţine şi cu un electron de pe nivelul s ce aparţine Sb. 
În felul acesta, nivelele sp sînt la fel completate în cei doi atomi cînd sînt legaţi 
în combinaţia InSb. Legătura realizată prin intermediul stărilor excitate (hi- 


bride) sp se supune regulii ze +b=8, unde n, este numărul de electroni de 


ii 


CAPITOLUL I.SUBSTANTE SEMICONDUCTOARE. LEGĂTURA CHIMICĂ ÎN SEMICONDUCTORI 


valență apartinind atomilor ce intră în combinaţie, Na, numărul de atomi ce 
aparţin coloanelor IV — VII din tabelul Mendeleev, iar b, numărul de legături 
dintre atomii ce apartin aceleiaşi coloane. 

În tabelul I.4 este ilustrată regula în cazul citorva substanţe. 

Pentru legătura chimică în semiconductori au fost propuse și alte modele [4]. 

Se ştie că legătura ionică poate fi exprimată simbolic cu M**X^-, notind 
cu M metalul şi cu X metaloidul, iar n! fiind numărul de electroni cedati de 
metal și n-, numărul de electroni primiţi de metaloid. Legătura covalentă se 
exprimă ca Mm-Xm+, unde m* este numărul de electroni „rătăcitori“ ce pleacă 
de la metaloid pentru a fi realizată starea excitată (hibridă) despre care s-a 
vorbit mai înainte. Dacă se notează cu n numărul electronilor de valență ce 
aparțin atomului izolat de metal și cu m numărul de electroni ce trebuie să 
plece de la metaloid pentru formarea stării hibride, atunci se poate scrie : 
n+m=c, unde c este numărul de coordinatie egal cu numărul de legături ai 
unui atom cu vecinii. În cazul InSb, n—3, m-— 1 si c=4, 

În lucrarea [4], legăturii chimice în semiconductori i se cere să se supună 
regulii : a+b=—2c, unde a este numărul electronilor de valență aparfinind com- 
binaţiei, b, numărul de legături dintre atomii apartinind coloanelor IV — VII, 
iar c, numárul de coordinatie. 


Tabelul I.4 Tabelul 1.5 


Ge 4 1 4 8 
AS 5 1 3 | 8 
InSb 8 "M E 9 8 
AgInTe, 16 2 0 8 


În tabelul I.5 se aduc cîteva ilustrări la regula imediat mai sus amintită. 

Natura legăturii chimice specifice pentru combinaţiile semiconductoare se 
consideră a fi covalent-ionică. 

Pentru caracterizarea cantitativă a ionicităţii legături: se introduc mări- 
mile : 


— grad de ionicitate {sau ionicttale) alomică ^9 dat de expresia : 


m n 


Ago m =l — i (1.1) 


[4 c 


— grad de ionicilale (sau ionicitate) cristalină X dat de expresia : 
q* z 
A= Aot gw (1.2) 


unde q* este sarcina efectivă pentru care se folosește expresia [4]: 


e--nali-k(E +Z (1.3) 


r’ 


ION DIMA 
unde K— 0,0118 cm, Z, Z’, r, r' fiind numerele de sarcină, respectiv razele celor 
doi atomi. În rest, notatiile păstrează seinnificatiile folosite înainte, iar rela- 
tia (1.3), scrisă în sistemul CGSeo, exprimă q* în sarcini elementare. În tabe- 
lul L5 sint date valorile ionicitütii cristaline pentru ZnS si GaP. 
Între ionicitatea legăturii si diferenta electronegativitátilor atomilor ce 
intră în combinaţie există o legătură directă, o dependenţă lineară. 
Diferenta electronegativitütilor se defineşte [5] : 


AX=VE (1.4) 
unde 
a 1 
E— Eag =y (GE 4 4d- E pk), (1.5) 
iar 
Eag -— energia de disociere a moleculei AB, 
Eaa — energia de disociere a moleculei AA, 


Ens -- enegia de disociere a moleculei BB. 
În relaţiile (1.4) şi (1.5), energia se exprimă în eV. 


O serie de proprietăţi ale semiconductorilor pot fi înţelese calitativ cu aju- 
torul gradului de ionicitate a legăturii chimice şi implicit, cu ajutorul mărimii 
AX. În tabelul 1.6 sînt prezentate 
valorile benzii interzise AE,, ale Tabelul 1.6 


mobilităţilor electronilor (u,) şi go- 

lurilor (45), confruntate cu valorile | ine care AgI 
lui AX pentru cîteva substanțe 

semiconductoare. În lucrarea [6] se Ax 0,2 0,6 0,8 
subliniază faptul că mobilitatea pur- 

tătorilor de sarcină creşte cu gradul AE, (eV) 0,22 1,5 2,8 
de ionicitate, atinge un maxim si 

apoi scade. Hn Rus 65000 | 300 30 


Modelele legăturii chimice per- a eiu use 
mit intelegerea calitativá, pentru un " e] 1 000 | 100 — 
număr relativ restrins de substanţe, 

a proprietăţilor semiconductorilor. 


Un tablou cantitativ mai complet cu privire la proprietăţile semiconduc- 
torilor se obţine cu mijloacele moderne ale fizicii corpului solid. 
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CAPITOLUL II 


DEFECTE STRUCTURALE. 
STATISTICA SI CHIMIA DEFECTELOR 


2.1. DEFECTE STRUCTURALE 


Într-un cristal real există defecte punctuale, lineare si  bidimensio- 
nale [1 — 4]. 


Deiectul punetual constă fie în lipsa unui atom, ion sau moleculă dintr-un 
nod al reţelei, cînd se spune că avem de-a face cu o vacanţă, fie în prezenţa 
unui atom plasat între noduri și atunci se spune că avem de-a face cu un atom 
interstitial. 


După energia de formare, defectele punctuale sint clasificate in defecte 
de tip Schottky si defecte de tip Frenkel. După cum rezultă din.figura II.I, 
a crea o vacanţă prin transportul atomului la suprafaţa cristalului (defect 
Schottky) înseamnă a consuma o energie diferită de cea necesară formării vacan- 


o e. 
o oO eog 2 o o e | 
= Q Leer 
pm c 
Qe AL o Q Oo t o o 
e o Oo 9o oO © 2 e 
Defect Schottky Defec! Frenkel 


Fig. II. 1. Defecte punctuale 


tei prin trecerea atomului într-un interstitiu (defect Frenkel). Energia de for- 
mare a defectului Frenkel este egală cu energia necesară transportării atomului 
la suprafata cristalului plus energia pentru transportul aceluiasi atom de la 
suprafaţă in interstitiu. 

Prezența atomilor de altă natură chimică poate conduce la defecte punc- 
tuale cum sint impurităţile interstitiale şi impuritáfile de substituție, în cazul 
din urmă fiind vorba de substituirea într-un nod al unui atom apartinind cris- 
talului de bază cu un atom de impuritate. 

Prin ridicarea temperaturii cristalului, defectele punctuale de tip Schottky 
si Frenkel se înmulțesc. În apropierea temperaturii de topire, concentraţia 
defectelor punctuale poate atinge o valoare de echilibru. 

Prin răcirea cristalului, oricît ar fi de lentă, nu se ajunge la o concentrație 
de echilibru, corespunzătoare temperaturii finale, ci întotdeauna mai mare. 
Tratamentul termic, sau recoacerea, are de scop să mai reducă concentraţia 
defectelor. 
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Deievtele lineare (di-locatiile) se împart în două categorii : a) dislocatii 
de margine ; b) dislocatii elicoidale. Aceste defecte apar sub acţiunea unor forte 
de deformare a cristalului. În cazul dislocatiillor marginale, forţa este perpen- 
diculară pe defectul linear, iar în cazul dislocatiilor elicoidale, forţa este para- 
lelă cu defectul linear (fig. II.2), 


e © 9 o o : À dislocafie 
$519: € dis locație elicoidali 
e 9 „= — de margine "d 
Dai 
e © © 3 .9 —— 
eee Sp SE 

e e e e I 

e 9 9 . o 

o o e 9? 0 


t 


Fig. II.2. Defecte lineare 


Refeaua rămîne nemodificatá cu excepția unui domeniu restrins in apro- 
pierea defectului linear (dislocatiei). 

Dislocajia de margine se caracterizează prin lipsa unui semiplan al reţelei. 

Existenţa dislocatiei de margine este strîns legată de aceea a planului de 
alunecare, desenat punctat în figura II.2. Deplasarea dislocatiei de-a lungul 
planului de alunecare poate aduce dislocatia la suprafaţa cristalului unde ia 
forma unei trepte. Dislocatia se poate deplasa fără aplicarea unei forte exte- 
rioare. Aşa se explică de ce forţa de deformare este mai mică decit forța nece- 
sară ruperii tuturor legăturilor dintre atomii ce se află de o parte si de alta 
a planului de alunecare. 

Douà dislocatii asezate de o parte si de alta a planului de alunecare se 
consideră de semne opuse. Întîlnirea dislocatiilor de semne opuse duce la anu- 
larea lor. Întîlnirea dislocatiilor de același semn duce la însumarea efectului lor. 


Dislocalia elicoidală are ca efect o treaptă incompletă la suprafaţa cris- 
talului. 


O dislocatie elicoidală poate să se anuleze de asemenea cu alta de semn 
opus sau să-şi însumeze efectul cu una de acelaşi semn. 


Pentru caracterizarea cantitativă a efectelor dislocatiilor se foloseşte vec- 
torul Burgers. În cazul dislocatiei de margine, cînd lipseşte din reţea un semi- 
plan, vectorul Burgers este egal cu unitatea. Aceeaşi valoare ia acest vector 
și în cazul dislocatiei elicoidale cînd treapta incompletă se formează în limitele 
unei constante de reţea. La ambele tipuri de dislocatii, vectorul Burgers poate 
lua valori mai mari decît unitatea. 


Linia dislocatiilor trebuie să se închidă în interiorul cristalului sau să 
aibă capetele la suprafaţa cristalului. De-a lungul liniei închise se poate intilni 
dislocatia elicoidală, cea de margine, precum si dislocatia mixtă. 

Conform figurii II.3, dacă planul de alunecare este FIGH şi forţa aplicată 
părții cristalului de deasupra acestui plan este paralelă la plan, atunci linia 
dislocafiilor contine: AE si BC, porţiuni ale dislocatiilor de margine, AH si 
DC porţiuni ale dislocatiilor elicoidale şi ED, porțiune mixtă. 

Cînd dislocatiile elicoidale ies la suprafatá pot juca, asa cum a presupus 
Frank, un rol esenţial în creşterea cristalelor [5]. Ipoteza lui Frank a fost confir- 
mată experimental in lucrarea [6], cu ajutorul microscopiei electronice. 
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La treapta datoritá dislocatiei se adaugá atomi in timpul cresterii fácind 
ca fata cristalului să înainteze pe direcţia dislocaliei elicoidale. Ordinea de 
așezare a atomilor este indicată în figura II.4. Dreapta AB reprezintă treapta 
iniţială a dislocatici. 


|| |4|4«141414 
HE 
6 NN 


Fig. IL3. Linia dislocatiilor Fig. ]1.4. Aşezarea ee pe treap- 
ta dislocatiei elicoidale, ajunsă la 
suprafață, în timpul creşterii crista- 

lului 


Dislocatiile pot fi observate experimental cu ajutorul metodelor microsco- 
piei electronice, microscopiei optice in contrast de fazà, interferometriei multi- 
fasciculare si a decapării. Prin metoda chimică a decapării sint puse în evidenţă 
gropi care pot constitui ieşiri la suprafață ale dislocatHlor: Densitatea gropilor 
de decapaj are valoarea situată în jurul a 10* cm 


Defeetele bidimensionale se intilnesc sub forma unor suprafete care 
constituie o discontinuitate in ordinea de așezare a atomilor în reţeaua crista- 


Defect de înct:notie 
8 


Defect de rotatie 


$- 


D 


Me 
A 
Tiv 


Fig. 11.5. Defecte bidimensionale 


lină [7]. Defectele bidimensionale se împart în defecte de reorientare prin încli- 
nație si defecte de reorientare prin rotație (fig. 11.5). Se observă din figura 11.5 


că fw cazul defectului de înclinaţie, cînd 0 este mic se poate exprima: D= ue 
2.2. STATISTICA DEFECTELOR PUNCTUALE 

Vom reda, pe scurt, calculul concentraţiei defectelor punctuale de tip 
Schottky, precizînd că aceeași metodă de calcul se foloseşte si în cazul defec- 


telor de tip Frenkel ca si al altor defecte [?!. 
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Calculul se efectuează pentru starea de echilibru termodinamic folosind 
mijloacele fizicii statistice si termodinamicii. 

În starea de echilibru, referindu-ne doar la defectele de tip Schottky, 
energia liberă a cristalului ia valoarea minimă în raport cu numărul defectelor 
punctuale. 

Energia liberă — prin definiţie — se exprimă ca F=U-—TS, unde U este 


energia internă, S entropia și T temperatura absolută a cristalului. La T— const 
se poate scrie : 


AF=AU — TAS. (11.1) 


Dacă, iniţial, cristalul este lipsit de defecte, deci este un cristal ideal, se 
caracterizează prin entropie egală cu zero. Vom calcula AF, variaţia energiei 
libere a cristalului, presupunînd că au apărut n defecte punctuale Schottky in 
unitatea de volum. Să notăm cu W, energia necesará creárii unui defect Schottky, 
deci pentru a scoate un atom dintr-un nod la suprafata cristalului. 


Pentru a fi create n defecte va fi necesará energia : 


AU —nW,., (11.2) 
egală cu variaţia energiei interne a cristalului. 
Pentru calculul variaţiei entropiei, vom apela la relaţia Boltzmann : 


S=—k ln P (11.3) 


unde k este constanta Boltzmann, iar P, probabilitatea termodinamică a unei 
stări determinate a cristalului. Se poate lua AS— S avind în vedere că starea 
iniţială a cristalului este caracterizată de entropia zero. P este egal cu numărul 
de posibilităţi de a crea n defecte, vacante, în cristalul ce contine N noduri, 
care se exprimă prin combinații de N luate cîte n: 


N! 


DONC n an 


Pentru variația entropiei, vom scrie deci : 


NI 


Variația energiei libere la trecerea de la cristalul ideal la cristalul cu n 
defecte se va exprima: 


N! 
AF—=AU — TA S=nW.— Tk În -Nn aT (11.6) 
Folosind formula Stirling, z In r—zr--Inz!, cînd xr»1, vom putea scrie : 
Nt! 
In GN N In N—(N—n) In (N—n)—n In n. (I1.7) 


Substituind (II.7) in (1.6) se obţine: 
AF—nW,—kT [N In N — (N —n)ln (N—n) —n ln n]. (11.8) 


Condiţia de minim pentru energia liberă se serie: 


an l an OD =0. (119) 


[292] __ 8(nW,) LT 9 LN in N— (N—n) in (N—n) — n In n] MN 
T 
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Termenul al doilea din membrul drept capătă forma KT ln e si deci: 
[25 =] — W,—kT In AL =0. (11.10) 
ên |r n 
De unde se obține pentru concentrația defectelor Schottky : 
W, 
n=Ne KT. (11.11) 


La T—1000 K si W,—1 ev, = 10-12. Relaţia (11.11) a fost scrisă 
făcînd aproximatia N — nz«N. În cristalele combinaţii binare MX, cînd vacan- 
tele de metal (M) se găsesc în număr egal cu cele de metaloid (X), concentraţia 
defectelor Schottky capătă expresia : 

wW, 
=Ne FT, (II.12) 


unde W,— Wu W.e.g, deci energia de formare se referă la dublu defect 
vacanță de metal plus vacanţă de metaloid. 


Prin raționamente analoage celui de mai sus se poate stabili expresia con- 
centratiei defectelor de tip Frenkel, a impurităților sau a altor defecte. 


2.3. CHIMIA DEFECTELOR PUNCTUALE 


În acest paragraf, ne vom ocupa de formarea, la echilibru termodinamic, 
a defectelor punctuale într-o substanță cu un singur tip de atomi şi apoi într-o 
substanță cu două tipuri de atomi, folosind legea acțiunii maselor [8]. 

Să notăm în cazul substanței formate dintr-un tip de atomi A : 

— Aa, atomul așezat în nodul rețelei; 

— Ag, atomul de la suprafața cristalului ; 

— A, atomul din interstitiu ; 

— Va, vacanța din nodul rețelei; 

— Wi, lipsa atomului din interstitiu ; 

— Vs, lipsa atomului de la suprafata cristalului. 


Crearea defectului Schottky poate fi descrisá cu ajutorul unei reactii 
pseudochimice de forma : 


Vst A4 ze AstVa, (11.13) 
iar crearea defectului de tip Frenkel cu ajutorul relaţiei : 
Vit Asz V+ A. (11.14) 
Pornind de la cele două reacţii, pe baza legii acţiunii maselor se va scrie : 
[As] [V4] ut 
Ia i Val poa PF 11.13 a 
ppaib a dale es l ; 
[Vl -LAu] xi 
trs ilid —K.—e KT II.14 a) 
[Vi] [Ak] Ki e » ( 
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Cu paranteze drepte se notează concentraţia. În relaţiile (11.13 a) si (11.14 a) 
K. si K; sînt constante de reacţie ce se exprimă cu ajutorul funcțiilor exponen- 
tiale la exponentul cărora intră energiile de activare W, şi W,, constanta Boltz- 
mann k si temperatura T. 


Luind [As] — [Vs]. atunci din (11.13 a) se obţine concentraţia vacantelor : 


Ww 


s 


[Va] = [ale ^F, (1.13 b) 
iar din (II.14 a), concentrația atomilor din interstitii : 


W, 
[ups Ne vs G2) 


Dar se poate serie [V:i] — C; [A4], unde C, este o constantă ce depinde de 
structura cristalină a substanţei. Atunci, (II.14 b) devine: 


W, 
[A] —-C,[A.]e ^t (11.14 c) 


Rezultă din relaţiile (II.13 b} si (11.14c) cá la o temperatură dată, in con- 
ditiile cînd această temperatură se păstrează un timp suficient de lung, concen- 
trațiile vacantelor [V,] si ale atomilor din interstitii [Ai] ating valori de- 
terminate ce depind de energiile de activare, 


W. si Wi. 5 
n cazul substanței compuse din două sor- ^A Y^ 
turi de atomi M si X, prin M notind atomul x M M nM 
de metal si prin X atomul de metaloid, folo- uMj3 sasi 
sind aceeași lege a acţiunii maselor se pot expri- X.-M X.M XJ X 
ma concentratiile defectelor la echilibru  ter- MTA My M XDS 
modinamic. :IM Pod 
În general, o combinaţie binară se exprimă X M X MM X 
MaXg, dar pentru simplificarea calculului, ne M X M "5 x^ M 
putem opri la o combinaţie binară care are NN. oe 
a=8= 1. În figura II.6 este redată o reţea pla- X M X MM X 


ná cu defectele care pot apare, în cazul combi- 


i ae s: Fig. II.6. Defecte punctuale in 
natiei binare MX. Prin 1 s-a notat vacanţa de 


corpul solid. Combinatie 


metal, 2 — vacanța de metal cu deplasarea binará 
nodurilor vecine de metaloid, 2 -- metalul în 
interstitiu, 4 — metalul în interstitiu cu deplasarea nodului vecin de metal, 


4 — defect antistructural, cu schimbarea locurilor între metal si metaloid, 6 — 
impuritate în nod sau impuritate de substituție şi 7 — impuritate in interstitiu. 

Beferindu-ne la combinalia de bază MX, pentru defectul de tip Schottky 
se poate scrie reacţia pseudochimicá : 


2Vs Mut Xx xt Ms Xg-- Va Vy. (11.15) 


Legea acţiunii maselor capătă expresia : 


[Ms] [Vu] [X] (Val __ 
TE IM (SK: (1.16) 
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Dacă numărul defectelor este mic in raport cu numărul nodurilor ocupate, 
produsul [My] [Xx] —const. Pe de altă parte, se poate lua [Vs]: = [Ms] - 
[Xs]. Atunci, pornind de la (II.16) se obţine: 


w 


e 


[Vu] [Vx] = Cse FT (11.17) 


unde W, este energia de activare a celor două defecte, V, si Vy. 
Crearea defectului de tip Frenkel poate fi redată prin reacţia pseudochimică : 


Mj a Ma Voi S (11.18) 


Legea acţiunii maselor se exprimă în acest caz: 


hl (Val MUN (11.19) 


Dar [My] poate fi considerat constant cînd concentraţia defectelor Frenkel 
este mică, aşa că se poate scrie; 


WW, 
IMd[Vu]—Cre T, (11.20) 


La energia de activare a defectului Schottky W, se adaugă energia necesară 
aducerii atomului de metal de la suprafaţă în interstitiu. Pe de altă parte, dacă 
se poate lua [Mj] = [Vy]. considerînd că o vacanță implică trecerea atomului 
din nod în interstitiu, atunci din relaţia (11.20) se obţine: 


WW, 
[M] = [Vu] =VCre  ?. (11.21) 


Defectul antistructural poate îi abordat în aceeaşi modalitate. Vom scrie 
o reacție pseudochimică : 


Mut Xx ze Xut My (11.22) 
pentru care legea acţiunii maselor ia forma : 


iIXul [Mal — 
TR [X —K,. (11.23) 


Deoarece produsul [My] [Xx] poate fi considerat practic constant, relatia 
(11.23) devine : 
W, 
[Xa] [Mx] ET Cae kT (11.24) 


unde W 4 este energia de activare a defectului antistructural. 
O tratare a defectelor legate de prezența impurităților poate fi fácutà, 
de asemenea, folosind aceleaşi mijloace ca în cazul defectelor substanţei de bază. 


O problemă interesantă determinată de prezența defectelor, cu implicații 
pentru proprietățile electrice ale cristalului, este aceea a ionizării defectelor. 
De regulă, defectele Vy si X, sint acceptoare, iar Vg si M, sînt donoare. 
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Pentru ionizarea unui defect cum este, de exemplu, M, se poate scrie o 


reacţie pseudochimică în forma : 


Mix Mi +e, (11.25) 
iar legea acţiunii maselor poate fi exprimată : 
[Mi]. n ml 
UM = K.—C.e KT (11.26) 


unde n este concentraţia electronilor, iar W, este energia de ionizare a impuri- 


tátilor donoare. 
Din (II.26) rezultă 


că defectele ionizate Mi se caracterizează printr-o 


anumită concentraţie ce se găseşte în relație cu concentraţia electronilor. 


Depiasarea atomilor vecini poate modifica starea de ionizare a defectului. 
În cazul Vy, cînd vecinii X se apropie formînd legături între ei, vacanţa de 
metal poate deveni neutră sau chiar donoare. 

Si impuritátile chimice trec în stare ionizată. De exemplu, As substituie 
un atom de Ge în cristalul Ge şi se comportă ca impuritate donoare, Li intră 
intre nodurile cristalului de Ge şi se comportă de asemenea ca un donor, In 
substituie Ge și se comportă ca o impuritate acceptoare. După cum se ştie din 
lucrările de fizica semiconductorilor, comportarea ca acceptor sau ca donor se 
poate explica tinind seamá pe de o parte, de valenta impuritátii, iar pe de altàá 


parte, de tipul de defect creat de impuri- 
tate (defect de substitutie sau interstitial). 

Concentratia defectelor de un tip oare- 
care, implicit a unei oarecare impurități 
chimice, poate să crească pînă la limita de 
solubilitate. 

Dat fiind că defectele trec în parte 
în stare ionizată în cristal vor exista purtă- 
tori de sarcină proveniţi şi din ionizarea 
defectelor (a impurităților). 

Existenţa defectelor (impurităților) a- 
tit donoare cit si acceptoare face ca limi- 
ta de solubilitate a unui tip de defect să 
crească. Introducerea impurităților de tip 
acceptor mărește limita de solubilitate a 
impuritátilor de tip donor. 

După cum se observă din figura II.7, 
introducerea impuritátii de bor 
impuritátii de litiu (donor). 


18 

17? c—— 2500£ 
316 
E 

7 

HA 

15 76 17 lg /9 
iq [8] 

Fig. 1L7. Dependenţa solubilitátii 


impuritátii donoare (Li) de concen- 
tratia impurităţii acceptoare (B) 


(acceptor) mărește limita de solubilitate a 


Prezenţa impurităților acceptoare conduce la micşorarea concentraţiei 
electronilor care se găseau în echilibru cu o anumită concentraţie de impurități 


donoare ionizate. Concentrația donorilor deci 


va putea creşte pentru că o parte 


este necesară compensării acceptorilor. În toate situaţiile însă este respectată 
pentru concentrațiile purtătorilor de sarcină din semiconductori relaţia n pni, 
unde n este concentratia electronilor, p — a golurilor, iar n, — concentratia 
oricărui tip de purtători din semiconductorul intrinsec. 

În corpul solid şi în particular, în semiconductor, nu avem de-a face numai 
cu defecte punctuale. Uneori, acestea se grupează în defecte mai mari ajungîn- 


du-se la defecte complexe. 
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Vacantele vor trece in stare ionizată conform pseudoreactiei : 


Vaz V4 +gol, (11.32) 
iar concentraţia vacanfelor ionizate se va calcula cu ajutorul relației : 
Va lP e 
"uL =K, sau [VA]-p— [Va] Ka. (11.33) 


Mai sus, cele trei ecuatii contin patru necunoscute. Se mai poate scrie 
însă o a patra ecuaţie folosind condiţia de neutralitate a semiconductorului : 


NA Va =P. (11.34) 
Astfel sint patru ecuaţii cu patru necunoscute. 
Cînd semiconductorul poate fi considerat intrinsec, deci cînd n=p, atunci 


[Val« n si KKaPa' « K,. În locul sistemului de patru ecuaţii este suficient 
să folosim următoarele trei ecuaţii: 


71==> p= Ki? ; 


[VA] — K,P4!, (11.35) 
[VA] — K,K,Pa! Kr ^, 


Cînd semiconductorul poate fi considerat de tip p, atunci p= [Va], iar 
K,K,P1! > K,. În acest caz se pot folosi, de asemenea, numai trei ecuatii : 


p= [Va] = [K,K,P3*'?, 
n= K,[K,K,DP, i] ^, (II.36) 
[Va] = K,P4!. 


În sistemele de ecuaţii scrise mai sus intervin mărimi care pot fi măsurate 
direct, cum sînt presiunea şi temperatura şi mărimi care se determină pe cale 
experimentală, cum sînt energiile de activare care intră în expresiile constan- 
telor de reacţie. Avind aceste mărimi fizice cunoscute, ecuaţiile scrise permit 
calcului concentraţiei purtătorilor de sarcină, n si p, ca si al concentraţiei vacan- 
telor [VA] şi a vacantelor ionizate [Vä]. 


Un ait caz important pentru controlul proprietăților electrice ale semicon- 
ductorilor este acela al dopării cu impurități chimice. Să presupunem că impu- 
ritatea I substituie atomul A al substanței de bază. Dacă impuritatea este 
donoare, vom scrie reacția pseudochimică : 


IA z IÑ -+ electron (11.37) 
căreia îi vom asocia ecuaţia : 
y+ 
RAL OR. (11.38) 
UA] 


Ecuatia de neutralitate se scrie de astă dată: 
n+ [Vx] p4- [IX]. (11.39) 
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Dacă impuritatea este nevolatilă atunci: 


[I4] + [14] =(lak, (11.40) 


unde [I,], este concentraţia sumă a impuritátii si care poate fi cunoscută din 
momentul dopajului semiconductorului. 

Cînd impuritatea este volatilă dar cunoaștem presiunea ei în afara semi- 
conductorului de bază, atunci: 


la = lo, 
[IA]s-- K5 ! Pa. 


În cazul impuritátii volatile, concentraţia ei in substanţa de bază poate fi 
controlată deci prin presiunea fazei gazoase. 

Să considerăm si cazul cînd semiconductorul este o combinaţie binară 
de tipul MaXg. pentru care x—B-—-1. Semiconductorul se găseşte la echilibru cu 
faza gazoasă, aşa că vom scrie : 


(11.41) 


MX zx Me+ 3 Xa, 
(11.42) 
Py PÆ — K,. 


Apoi, vom presupune că in semiconductor apar vacante de metal si deci: 


My = Ma+ V9, 
(11.43) 


[ V4] — K3Py! . 
De asemenea, pot apare si vacante de metaloid : 


Xx -— Xx Vx, 
(11.44) 


[Vx]— Ka Px!?, 
Vacantele de metal pot trece, in parte, în starea ionizată : 
Vu == Vu-gol, 
p: [Vul]— Ka(Vm], | 
ca şi vacanfele de metaloid : 
Vx zx Vx + electron, 
n-[Vx ]— Ks [Vx]. | 


Impuritàtile, care pot fi introduse de la bun inceput in mod voit, pot 
trece în stare de ionizare. Dacă impuritátile substituie atomi de metal si sînt 
donoare, vom avea: 


(11.45) 


(11.46) 


Im == Im + electron, 
B (11.47) 
n [TD] Ke [Iw]. 
Cind impuritatea este nevolatilá se poate scrie ecuatia : 
[Iw] + [I5] = [Im]s. (IL.48) 
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La ecuaţiile scrise mai sus se poate adăuga ecuaţia de neutralitate : 


p+ [Ig] + [VX] = [Vu] +n, (11.49) 
precum si ecuația valabilá pentru oricare semiconductor 
n-p=nj. (11.50) 


S-au obţinut astfel nouă ecuaţii cu nouă necunoscute. 

Fixind pe T si [I] se pot căpăta dependentele unui şir de mărimi în 
funcţie de presiunea fazei gazoase (adesea, de Px,). Fixînd pe Py, şi [I]s se 
pot căpăta dependentfele acelorași mărimi de T. 
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CAPITOLUL III 


PROCESELE MICRO- SI MACRODIFUZIEI 
ÎN CORPUL SOLID 


Prin difuzie se înţelege transportul de substanţă (atomi, molecule) deter- 
minat de mișcarea termică a atomilor reţelei cristaline a semiconductorului, 
în direcţia descreşterii concentrației difuzantului. 

n continuare, vom urmări difuzia din punct de vedere al proceselor micro- 
scopice [1, 2, 3]. 


3.1. MECANISMELE MICRODIFUZIEI 


a) Atomii substanţei de bază schimbă locurile între ei sau impurităţile 
de substituție schimbă locurile cu atomii substanţei de bază, microdituzia 
realizindu-se pe nodurile rețelei (fig. 111.1). 


O Oo O o O O O O 

mi a 
O Oo O O o 2 O o 

—— 7 
O O O o O O O O 

O 
Q O O Oo 8 QO O 

a D 
Fig. 1II1. Microdifuzie prin schimba- Fig. 111.2. Microdifuzie prin 
rea locurilor între atomii substanţei de mutarea, cu un loc, în po- 
bază (a) şi între aceştia şi impurități zilia vecină a atomilor ce 
(b se găsesc pe o curbă in- 
chisă 


b) Atomii substanței de bază aşezaţi pe o curbă închisă se mută cu un loc 
într-un singur sens, asigurind mecanismul inelar al microdifuziei (fig. 111.2). 

c) Vacanţele pot schimba locurile cu atomii substanţei de bază sau cu 
impuritátile (fig. III.3). 

d) Atomii de impuritate (sau de bază) pot difuza direct pe interstitii 
(fig. 111.4 a) sau indirect, prin substituirea iniţial a unui atom din nod si apoi 
prin trecerea in interstitiu (fig. III.4 b). 

e) O aglomerare localá de atomi poate sá se deplaseze in corpul solid 
(fig. III.5). 

f) Difuzia atomilor se poate realiza prin deplasarea unei dislocatii lineare 
de-a lungul planului de alunecare (fig. III.6). In acest fel, un semiplan se 
deplasează pe o direcție perpendiculară lui. 
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g) Atomii pot să difuzeze si pe fete interioare cristalului, care se datoresc 


defectelor bidimensionale. 


h) De asemenea, difuzia atomilor se poate face si pe feţele exterioare ale 


cristalului. 
O Oo oO o O o O o 
a 4778 
O v OQ o o v 8 O 
wu Ww u^ 
o o O Oo O O o o 
a b 


Fig. IIL3. Microdifuzie prin schimbarea 

locului cu o vacanţă a unui atom al 

substanței de bază (a) sau atom de im- 
puritate (b) 


- Oo Oo OQ O o O O 
e —- "S PA 
O O o o ouo o o 


Oo O QO O O O O O 
a b 

Fig. IIL4. Microdifuzie prin trecerea 

impurităţii într-un interstitiu vecin: 
directă (a), indirectà (b) 


Dintre mecanismele amintite mai sus, a, c, d sint importante in procesul 
de dopaj cu impurități sau de inducere voită a vacanfelor, iar mecanismul h 
este esential in procesul de crestere a cristalului. 


n O eo e 


Fig. IIL.5, Microdifuzie prin 
deplasarea unei aglomerări 
de atom 


3.2. LEGILE MACRODIFUZIEI 


o O O o O 


Fig. 111.6. Microdifuzie prin de- 
plasarea unei dislocaţii lineare 


Fluxul unitar al particulelor ce difuzează este dat de relaţia : 


J— — D grad C 


(I.I) 


unde D este coeficientul de diluzie, iar C concentraţia particulelor care 


difuzează. 


Relaţia (III.1) poartă numele de legea I a lui Fick. 


Cînd difuzia se face pe direcţia axei 


relaţia (III.1) devine : 


X, într-un sistem cartezian de axe, 


qoccpec ipee. (11.1 a) 


ôx 
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___ Cînd C depinde atit de coordonate cit si de timp se poate arăta că varia- 
tia Ini C în unitatea de timp se exprimă: 


2C _ pC 
F 5DE. (111.2) 


în ipoteza că difuzia are loc după direcţia axei X si cá D nu depinde de z. 

Relaţia (111.2) se numește legea 
a Il-a a lui Fick. 

La relatia (III.2) se ajunge ac- 
ceptind că fluxu] unitar J. numărul 
de particule difuzate ce trec in uni- 
tatea de timp, prin unitatea de su- 
prafatá, pe o direcţie perpendiculară 
la această suprafaţă, depinde de 
variabilele spaţiale. 

Se poate considera, conform 
figurii III.7, că J depinde doar de 
z şi că prin faţa 7 a elementului de 
volum reprezentat, J are altă valoare 
decit prin faţa 2. Numărul de parti- 
Fig. III.7. Monodifuzia impurităților cule ce traversează faţa 7 in inter- 

dupá axa X valul de timp df este : 
dN,- Ji dS dí, 


iar numărul de particule ce traversgazá suprafaţa 2 în intervalul de timp 
dt este : 


dN,—J, dS dt. 
Dar 


Ja=Jı + E dr, 
aşa că 
TA aJ 
dN = EA + Ja dz) d S di. 


In acelasi interval de timp d/, numárul particulelor din elementu! de 
volum dV —drdS variază cu: 


dN —dN; —dN;. 
Tinind seama de expresiile de mai sus ale lui AN} si dN, se va scrie : 
eJ 
AN — |, [7 2 as] dS dt 
sau 


dN-— — 2L drds dí. 
Pri 


dN f M 
Tragar Uu este altceva decit variaţia în unitatea de timp a 
numărului de particule din unitatea de volum, care difuzează în direcţia axei X. 
Se poate scrie: 


Se observă că 


2 dN 

0^7 drdd! 
și deci 

dC —  dJ 

dt — dr 
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“Ţin înd seama de expresia lui J dată de (1II.1 a), vom scrie: 


sau 


adică relaţia (III.2), legea a II-a a lui Fick. 
Cind fluxul J urmează o direcţie oarecare, atunci: 


oc ec e ac 

Tr Digg tite 
sau 

E 


Coeficientul de difuzie D depinde de temperatură si de energia de activare 
a microdifuziei. Fiecare din mecanismele microdifuziei descrise in paragraful 
anterior se caracterizeazá printr-o valoare de- 
terminatá a energiei de activare. Ín fiecare act 
al microdifuziei, atomul care difuzează are de 
învins o barieră de energie potenţială a cărei 
înălțime este egală cu energia de activare 
(fig. 111.8). 

Coeficientul de difuzie se exprimă în funcţie 
de temperatură : 


Ww, 
D= De IT (III.3) Fig. IIL.8. Barierele energetice 
in microdifuzia impurităților 
unde : pe interstitii 
W p este energia de activare a microdifuziei, 
d — temperatura, Os: 0 s o0 
k — constanta Boltzmann, e o 
Do  — o mărime a cărei semnificaţie o O O O 
vom preciza ulterior. 
Urmărind figura 111.8, observăm că probabi- e 
litatea ca la o izbire de bariera energetică atomul o o o 
Ww, o C] 
să iasă din interstițiu este egală cu e ^T , o o o 
În unitatea de timp însă, atomul se izbeste o 
de bariera energetică de un număr de ori egal O O O 
cu frecvenţa de oscilație a atomilor legati în re- eo e 
teaua cristalină. Probabilitatea ca atomul să 0,0, O 
treacă în unitatea de timp peste bariera de 4 i 
potenţial este : ae PEA BON A ae DI RN 
Wp x 
f—wve RT (111.4) Fig. 1119. Macrodifuzia im- 


puritátilor pe interstitii 
unde v este frecvenţa de oscilatie a atomilor, 
Să urmărim ce se întîmplă cu atomii de impuritate care difuzează pe 
interstitii atunci cînd ne limitám la spatii cu dimensiuni comparabile cu con- 
stanta reţelei, a (fig. 111.9). Să considerăm că într-un plan perpendicular pe X 
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se güsesc atomi de impuritate interstitiali, de densitate superficialà s. Procesul 
de difuzie face ca în planul ce se ailă la distanţa a de primul, densitatea atomilor 
de impuritate să ia valoarea: 


s'—s-Fa-r- (111.5) 


Numărul de particule ce trece prin unitatea de suprafață, în unitatea de 
timp, în sensul axei X este: 


Ji-—f's, (11.6) 
iar în sensul opus axei X: 


ds rs 
Ja=f [sa]. OIL 
În bilanţ, în sensul axei X se va avea: 


I= Ia J4— — fa 5 - (III.8) 
Se observă că: 


s=-a X unit. de supraf. xn 
unde n este concentraţia în volum a impurităților. 
Tinind seama de expresia lui s, relaţia (III.8) capătă forma : 


sau tinind seama de expresia lui f: 


vae kr 3. 
J= — va*e X (111.9) 


Confruntind relaţia (111.9) cu legea Ia lui Fick se obţine pentru coeficien- 
tul de difuzie expresia : 


W, 
D-—vate KT? 


de unde se capătă pentru Do: 


Dos va, 


expresie în care intră mărimi ce caracterizează rețeaua cristalină. 


Cunoașterea coeficientului de diiuzie D este importantă în tehnologia mate- 
rialelor şi dispozitivelor semiconductoare. Energia de activare Wp poate fi 
determinată uneori din măsurători de conductivitate ionică; a, constanta 
reţelei, se determină cu ajutorul difracției cu raze X ; v se determină cu ajutorul 
măsurătorilor optice ale spectrelor de absorbţie în infraroşu. Avind aceste 
mărimi precum şi temperatura cristalului se poate determina D. 

Coeficientul D poate fi determinat si direct din măsurători făcute cu aju- 
torul trasorilor radioactivi. În tabelul III.1 sînt redate valorile lui D pentru 
o serie de atomi ce se folosesc ca impurități la dopajul unor semiconductori cu 
aplicaţii largi în tehnică. 
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Tabelul 111.1 


Semiconductarul Impuritatea D (cim*/s) KW (ev) 
e—a aaa 
i Li 2,2 -10-* (800 °C) 0,66 
B 8 -10-12 (1 300 °C) 3,51 
P 2:10 (1 300 °C) 2,52 


Li 8,6 -10-5 (800 °C) 0,5 
Cu 1 
Au 5 -10-10 (800 °C) 2,5 
B 1 :10-12 (800 °C) 4,6 
P 6,5 -10-12 (800 °C) 2,48 
p e Si e mcd. 
Cu 1 105 (500 °C) 0,53 
Zn 1-10-% (850 °C) 2,8 
EST RT epitet 
Zh 2,61 
Cd 1,4 -10-1 (500 °C) 1,1 
Cu 4,1 -10-? (500 °C) 0,67 


Cu 5 -10-5 (500 °C) 0,31 
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CAPITOLUL IV 


DIAGRAME DE FAZĂ 


4.1. NOȚIUNI SI LEGI 
REFERITOARE LA FAZA UNUI SISTEM TERMODINAMIC 


Practic. în toate procesele intilnite în tehnologia materialelor semicon- 
ductoare avem de-a face cu transformări de fază pe care le putem controla 
cu ajutorul diagramelor de stare (de fază). 

Faza este considerată o porţiune dintr-un sistem termodinamic, omogenă 
sub aspectul proprietăţilor fizice. 


Faza poate contine mai multe componente, prin component înţelegind un 
element chimic sau o combinaţie chimică. 

Studiul fazelor si al transformărilor de fază se face la echilibru termo- 
dinamic. 

Echilibrul termodinamic al unui sistem format din r faze si n componente 
satisface următoarele condiţii [1]: | 


PEP Aqu ua. =P,, 
Tj— T= ..... 1... ..... =T, 
e a E MINES =u], (IV.1) 
MAI ....2.ee n: 


Regula fazelor lui Gibbs stabilește numărul posibil al fazelor într-un sistem 
termodinamic. 


Numărul gradelor de libertate (a parametrilor independenţi) ai unui sistem 
termodinamic se exprimă : 


N—n-4-2- r. (IV 2) 
Întrucît N > O rezultă regula lui Gibbs : 
r < n42. (IV.3) 


Citeva exemplificári la regula lui Gibbs vor usura înţelegerea diagramelor 
de fază ce vor fi prezentate mai departe. 

Să considerăm un sistem unicomponent (n—1) pentru care N —3-—r, 
iar r x; 3. 

Dacă r—]1, rezultă N —2 (se are o singură fază, de exemplu, gaz, iar para- 
metrii independenţi pot fi presiunea p si temperatura T). Dacă r—2, atunci 
N-1 si sint două faze, de exemplu, lichid-gaz, iar parametrul poate fi luat 
p (T) presiunea vaporilor saturati fiind funcţie de temperatura sistemului. 
Dacă r=3, se obţine N—0 si cele trei faze solid-lichid-gaz coexistă. Această 
situaţie se intilneste în punctul triplu, cînd p si T iau valori determinate. 
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Cînd sistemul este format din două componente (n—2), atunci N—4-— r, 
iar r x 4. Dacă r-—1, de exemplu, soluție lichidă, rezultă N—3 (parametrii 
independenţi pot fi p, T si C, concentratia solutiei). Dacá r—2, de exemplu 
solutie-vapori, în sistemul cu componentele H5O-NaCl, se obţine N—2 [para- 
metrii independenți pot fi T' si C, iar p (T, C)]. Cînd cele două faze sint solutie- 

sat 


gheaţă, atunci parametrii independenţi pot fi p şi C, iar T, XP: C).Cind cele 


două faze sint solutie-sare de bucătărie, parametrii independenti sint p si T, 
in timp ce C (T, p). 
sat 


4.2. DIAGRAMELE DE FAZÁ 


Diagramele de fază prezintă transformările de fază la echilibru termo- 
dinamic în funcţie de compoziţia sistemului considerat. 

Diagramele de fază se construiesc cu ajutorul metodelor termografice, 
microscopice, róntgenografice, electronografice si neutronografice. 

Vom aminti, pe scurt, metoda termografică [2]. Aceasta constă în stabi- 
lirea dependenţei temperaturii de timp atunci cînd sistemul trece prin trans- 
formári de fază pe seama energiei ce-o schimbă cu exteriorul, 

Dacă luăm un sistem unicomponent cristalin (de exemplu, Cu) şi-l supu- 
nem încălzirii, constatăm creşterea temperaturii lui pină la o anumită valoare 
care se păstrează un timp, cînd se petrece transformarea cuprului din solid 
în lichid. În dependenţa lui T de timp se constată existenţa unui palier care 
semnifică transformarea de fază solid-lichid (fig. IV.1) 


faza hchidă 
TA A £u curba liquidus 


/ itr temperatura cuptorului 


i 
t 
temperaturi f bes 
transformarea de fazà 
1083€c J sond - hchid 
temperatura N 
füzei liche 
TAN m solidă 
; temperatura fazei; N curba solidus 
/ solide x 
á Ge $ CUu 
Fig. IV.1. Transformarea de fază Fig. IV.2. Diagrama de fază a 
solid-lichid solutiilor continue 


Metoda termograficá poate fi folosită si pentru substantele necristaline, 
la care transformarea de fazá nu mai este marcată printr-un palier, precum si 
pentru sistemele bicomponente, tricomponente etc, 

Diagrama de fază pentru un sistem bicomponent care constituie o soluţie. 
continuă (admite orice raport al componentelor) are forma redată în figura 
IV.2. În afară de sistemul redat în figură, se cunosc de mult ca avînd com- 
portări asemănătoare sistemele Au-Ag, Au-Cu [3] [4]. Din figura IV.2 se inte- 
lege direct cá n—2, cá T (C), iar p este luată egală cu presiunea atmosferică, 

top 


Concentrația unui component este dată în % (sau uneori în fractie zecimală). 
La transformarea solid-lichid, în dependenţa T (f nu va mai interveni 
un palier. După cum se observă din figura IV.2, transformarea de fază solid- 
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lichid, in cazul sistemului bicomponent, se petrece íntr-un interval de tempe- 
raturá, mai mare sau mai mic în funcţie de compoziţia sistemului (C). 
Raportul maselor fazelor solidă si lichidă la o temperatură determinată 
cuprinsă între curbele liquidus si solidus se poate calcula pentru soluţiile continue 
cu ajutorul regulii pîrghiei. După cum se poate vedea din figura IV.3, cind 
sistemul atinge temperatura T; el se 
află pe curba solidus, pornind din starea 
solidă, cu concentraţia Co. În momentul 
în care intervine transformarea de 
fază, partea lichidă se caracterizează 
prin concentratia Co. Continuăm să 
încălzim sistemul şi ajungem în punctul 
A, de temperatură Tz, unde faza li- 
chidă are concentraţia C,, iar cea solidă 
Cs. Cînd se atinge curba liquidus, la 
temperatura T3, faza solidă are con- 
centratia Cs. Mai sus de curba liquidus, 
Go m Ea E 5r acolo unde avem numai fază lichidă, 
Fig. IV.3. Diagrama de fază a soluțiilor dp nou sistemul E: caracteriza de 
continue (regula pirghiei) o singură concentraţie Co. Trebuie preci- 
zat că în toate cazurile de mai sus ne-am 
referit la concentrațiile siliciului în soluţie Ge-Si. De asemenea, trebuie preci- 
zat cá în calculele care urmează, concentraţia este exprimată ca fractie zeci- 
mală și nu în procente. Pentru punctul A se poate scrie: 


L- Cu+ S: Cs— Cs (S+L) (1V.4) 


unde L si S au fost notate masele fazelor lichidă, respectiv solidă. 

În membrul sting al relaţiei (IV.4) se are masa Si răspîndit în cele două 
faze coexistente, în dreapta masa aceluiași component cînd întreaga masă 
S+L, ce o întîlnim în punctul A, era în stare solidă şi cînd concentraţia Si 
era Co. Din relaţia (IV.4) se obține: 


Sac GT (0.6). (IV.4 a) 
de unde 
S | C-C, 1! 
p Ue o m (IY.5) 


l şi s fiind lungimi care pot fi obţinute pe diagramă ca reprezentînd diferentele 
l=Co—- C, şi respectiv, s— Cs — Co. 

Relaţia (1V.5) poartă numele, uşor de înţeles, de regula pîrghiei. 

Tinind seama de comportarea sistemului între curbele solidus si liquidus, 
separind cele două faze lichidă şi solidă, o păstrăm pe aceea care este imbo- 
gátità în elementul care ne interesează. 

Soluțiile continue mai prezintă si diagrame de forma celor redate in 
figura IV.4. 

În cele mai multe din cazuri, sistemele bicomponente nu formează soluţii 
continue pentru că în stare solidă, un element se dizolvă puţin în celălalt ele- 
ment sau practic nu se dizolvă. 

La sistemele bicomponente se intilneste tipul eufectic de diagramă. În 
figura IV.5 este reprezentată diagrama de tip eutectic, care are drept proprie- 
tate caracteristică o temperatură minimă pe curba liquidus pentru o compo- 
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zitie determinată a sistemului. În cazul diagramei redate in figura LV.5, practie, 
elementele sistemului in faza solidă nu formează soluţii. Analiza termograficá 
a sistemului, luînd o compoziţie determinată a acestuia, conduce la dependen- 
tele de timp ale temperaturii redate in figura IV.6 a. În [figura IV.6 b sint 


Solutie lichid 
Ca Bi 


E . 
punctul eutectic 
Ed » Bi 


Ç Üg 100 ^^ (at) 
a b fA Bi 
Fig. IV.4. Diagrame de fază a soluţiilor Fig. 1V.5. Diagrama eutectică 
continue 


marcate punctele pe diagramă cărora le corespund fríingerile sau palierele din 
figura IV.6 a. Se observă că atunci cînd un element este pur, temperatura de. 
topire a acestuia prezintă un palier (curba 7). Pentru o compoziţie oarecare 
a sistemului cînd se atinge curba liquidus, dependenţa T (f) (curba 2) prezintă 
o fringere. Pe măsură ce tempe- 
ratura coboară se formează faza 
solidă, iar faza lichidă isi modifică 
compoziţia pînă ajunge în punctul 
eutectic E. În acest punct unde 
curba liquidus atinge curba soli- 
dus, dependența T (f) prezintă un 
palier. Se formează faza solidă cu 
separarea elementelor sistemului. 
Diagrama eutecticá se intil. 
neste si in cazul in care un ele- 
ment dizolvă puţin în celălalt Fig. 1V.6. Ridicarea diagrarnei eutectice 
(fig. IV.7). Cînd predomină unul 
din elemente se poate forma o 
soluţie solidă cu celălalt element solutie lichidă 
dizolvat. Pe diagramă sînt repre- AB 
zentate domeniile unde sint intil- 
nite fiecare soluţie solidă « sau f 
și unde coexistă cele două soluţii 
solide formînd faza solidă. Între 
curba liquidus si curba solidus, de 


o parte a punctului eutectic se va i 
găsi soluţia «-l-lichid si de cealaltă Fig. IV.7. Diagrama eutecticá cu formarea 
parte a punctului eutectic, solutia soluţiilor solide 

B-- lichid. 


Trebuie subliniat faptul că o solubilitate relativ mică a unui element 
într-un semiconductor poate fi esenţială in modificarea proprietăţilor electrice, 
optice, fotoelectrice, luminescente ale semiconductorutui. 

Pentru sistemele bicomponente în care se formează compuşi chimici poate 
să fie proprie diagrama de tip distectic, care constă din două diagrame de tip 
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eutectic (fig. IV.8) în care nu se formează practic solutii solide. Pentru fiecare 
parte eutecticá, lucrurile se judecă asa cum am văzut în cazul diagramei eutec- 
tice simple, dar în loc de a avea două elemente chimice se întîlnesc, pe de o 
parte, un singur element chimic 
şi pe de altă parte, combinaţia 
chimică. 

Diagrama distectică poate 
prezenta și domenii cu soluții 
solide. Un exemplu este redat 
în figura IV.9. Deşi pe figură 
nu a fost desenat, trebuie spus 
că în jurul punctului în care 
se formează combinaţia chi- 
mică, există de asemenea un 
domeniu de soluţie solidă în 
care intră combinaţia însăşi. 

La sistemele formate din 
lichid lichid două componente se intílnesc 

Mg, Pb + Lichid si diagrame de tip peritectic, la 

care se constată o variaţie 
monotonă a temperaturii pe 
curba liquidus, pornind de la 
252 situația cînd sistemul este for- 
mat dintr-unul din elemente 
pină se ajunge la situația cînd 


Ü 


AB 


mL 


f =tichid 


D 40 50 20 100% sistemul este format doar din 

Hg “ga Ph paan celălalt element (fig. IV.10). 
Fig. IV.9. Diagrama distecticá cu formarea Pentru sistemele cu trei 
de solufii solide componente se folosesc diagra- 


mele de fazá construite cu aju- 
torul triunghiului echilateral al lui Gibbs (tig. IV.11). Pe înălțimea ridicată pe 
fatura CB se notează concentraţia elementului A, pe înălțimea ridicată pe 
latura AB se notează concentrația elementului C, iar pe înălţimea ridicată pe 
latura AC se notează concentraţia elementului B. 


I tichid 


Ze lichid 


/ 


A 8 
£ A 8 
Fig. IV.10. Diagrama peritectică cu for- Fig. IV.11. Reprezentarea com- 
marea de soluţii solide poziţiei soluţiilor ternare (sau 


sistemele cu trei componente) 
Pentru a obține diagrama de fază a unui sistem tricomponent se folosește 


o reprezentare în spațiu care are ca bază triunghiul Gibbs. Pe perpendiculara 
la triunghi se reprezintă temperatura si pe plane ce contin axa temperaturii, 
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curbele liquidus si solidus (fig. IV.12). Se formează curbe eutectice care se pot 
intilni intr-un punct eutectic pentru care sistemul are o compoziţie determinată. 


Proiectia curbelor eutectice în pianul triunghiului lui Gibbs este redată în 
figura IV.13 pentru sistemul tricomponent format din Pb, Sn si Bi, 


Pb(3279C) 
E5(127*C) E4082?C) 
A B B: (269°C? E (125°C) Sní2329Cj 
Fig. IV.12. Diagrama Fig. IV.13. Proiectia in planul con- 
de fază in cazul sis- centrajillor, a diagramei de fază a 
temelor cu trei com- unui sistem format din trei compo- 
ponente 


nente 


4.3. COEFICIENTUL DE R ĂSPÎNDIRE 


În controlul dopajului (impurificării) semiconductorilor, de o importanță 
deosebită este cunoaşterea coeficientului de răspîndire. Acest coeficient, notat 
cu ko, caracterizează solubilitatea unui element în alt element sau într-o combi- 
nație chimică. Pentru a da expresia cantitativă a coeficientului ko, ne folosim 
de figura IV.14 în care avem reprezentată o parte dintr-o diagramă cutectică, 


cu formarea de soluţii solide de Ge cu Sb. Se cunoaște că stibiu! se dizolvă 
într-un procent mic în Ge. 


Pe axa temperaturilor delimităm un interval mic AT pornin 
în care curba liquidus intersectează această axă. Se duce o p 
tul de jos al intervalului AT, la axa c 


d din puuciul 
aralelá, de la cupă- 
oncentratiilor, care intersectează curbele 
solidus si liquidus fácind cu acestea unghiurile a, si xg. Pe figură, C, și Cs sint 
concentraţii ale Sb în Ge, iar Cm este concentrația maximă a Sb in solutia 
formată cu Ge. Se observă că: 


AT " 
ig a — T? tg Xa = ar (IN .6) 


Se defineste coeficientul ko astfel : 


AT 
. 2 0801 | C, __ Cs 7 
Me a i 
s 


S-a stabilit cá există relaţia numerică aproximativă : 
C47 0,1 ko. (1IV.8) 
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În figura IV.15 sint prezentate valorile lui C,, pentru o serie de elemente 
dizolvate in Ge şi Si şi totodată si valorile lui ko. 

Se constată si din figura IV.15 că relaţia (IV.8) este într-adevăr o relaţie 
aproximativă. 


102 
Sp L ml Ge 97x 5105170310710? kg 


Fig. IV.14. Condiţiile de definire Fig. 1V.15. Dependenţa solubili- 
a dui ko tății maxime de valoarea lui ko 


BIBLIOGRAFIE 


{i] L.P. Landau, E.M. Lifsit. Statisticeskaia fizika. Izd. Nauka, Moskva, 1964. 

42] B.F. Ormont. Vedenie v fiziceskuiu himiiu i kristalolumiiu polupropodnikob. Izd. Vissaia 
skola, Moskva, 1973. 

(3] C. A. Wert, R.M. Thomson. Physics of Solids. New York, 1964. 

[4] A. D. Pelton, W.T. Thomson. Progress in Solid State Chemistry. Pergamon Press, 
V. 19, part. 3, 1975, p. 119. 


ION DIMA 


CAPITOLUL V 


TEORIA CREȘTERII CRISTALELOR 


5.1. CLASIFICAREA METODELOR DE CREŞTERE 
A CRISTALELOR 


Clasificarea metodelor de creștere a cristalelor se face pornind de la criterii 
diferite. 

Dacă se are în vedere starea de agregare de origine, metodele se clasifică : 
a) din fază gazoasă; b) din topitură; c) din soluție. 

Clasificarea se poate face după „forța“ determinantă a procesului de creştere : 


aceasta fiind a) gradientul de presiune, b) gradientul de temperatură, c) gra- 
dientul de concentratie (sau a potențialului chimic). 
Sau după natura fizico-chimică a procesului de creştere : 
a) din faza gazoasă prin : 
— sublimare-condensare, 
— reacţie chimică în faza gazoasă, 
— transport chimic ; 
5) din topitură, pe seama : 
— gradientului de temperatură care apare între topitură şi cristal 
datorită pierderii căldurii de către cristal, 


— gradientului de temperatură datorat răcirii forţate a cristalului 
(Czochralski, Kiropoulos), 


— gradientului de temperatură în lungul creşterii, realizat din exte- 
rior prin construcţia specială a cuptorului (Bridgman, Chalmers, 
Stockbarger), 


— gradientului realizat în partea superioară a cristalului, care 
creşte pe verticală (Verneuille), 


— topirii zonare, cind partea topită este încadrată de două părţi 
solide ale cristalului ; 


c) din soluţie prin :- 
— subrăcirea cristalului (difuzia moleculelor substanţei din soluţie 
către cristal), 
— regim hidrodinamic natural (convecţie), 
— regim hidrodinamic forțat (agitare continuă a soluţiei). 


5.2. FORMAREA GERMENELUI (NUCLEATIA) 


Procesul de creştere a cristalului contine două etape, aceea a formării ger- 
menelui (nucleatiei) si a creşterii propriu-zise a cristalului [1—4]. 

Formarea germenelui (nucleatia) are loc în condiţii fizice diferite de cele 
ale creşterii propriu-zise a cristalului. 
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5.2.1, FORMAREA GERMENELUI DIN FAZA GAZOASĂ 


Pentru a se înțelege uşor condiţiile fizice necesare formării germenelui, vom 
reaminti cu ajutorul figurii V.1 că la echilibru termodinamic, trecerea molecu- 
lelor diu faza gazoasă în faza solidă este compensată de trecerea inversă a mole- 
culelor. Acelaşi lucru se întîmplă si cu trecerile gaz-lichid si lichid-solid. Pe 
diagrama p — T, tranziţiile de fază la echilibru sînt reprezentate prin linii pline. 

Atunci cînd sistemul este initial în faza ga- 
JA 
solid 
y 


/ lichid zoasà poate fi trecut in faza solidā numai 
d 


dacă faza gazoasă este adusá într-o stare de 
gaz (vapori) 


suprasaturare critică la care se ajunge rácind 
sistemul de la T, la T», pástrind presiunea 
constantă (p) sau mărind presiunea de la p, 
la pe, dar pástrind temperatura constantă 


P (Ta). Curba de suprasaturare critică este 
P; reprezentată punctat. 
5 5 r Raportul JP se numeşte suprasaturare cri- 
Fig. V.l. Transformärile de fază N : P îsi 
în apropierea punctului triplu licá, iar AT — T4 — Ta se numește subrăcire 


critică. 
Între curbele de echilibru si cele critice se situează domeniul stărilor meta- 
stabile (părţile hasurate). 


În procesul de formare a germenelui cristalin, prin analogie cu ce se întîmplă 
la formarea picăturii de lichid din faza gazoasă, intră în joc două forme de 


: E : kT 
energie, una fiind energia de volum pe care o exprimăm: V ——- In a , unde pa 
oo 


este presiunea vaporilor de echilibru cînd lichidul are suprafatá plană (sau lichi- 
dul formează o sferă cu raza infinită), p, presiunea vaporilor la echilibru pentru 
picătura de rază r, v este volumul unei molecule, k este constanta Boltzmann, 
T — temperatura sistemului, iar V este volumul picăturii de lichid. În forma 
dată, relaţia o considerăm valabilă şi pentru germenele cristalin. Altă energie 
este cea superficială, considerată de asemenea valabilă pentru germenele cris- 
talin si care are expresia doS, unde o este tensiunea superficială, iar S este 
suprafaţa picăturii de lichid. Cînd germenele este înconjurat din toate părţile 
de gaz, zicem că se petrece germinarea (nuclealia) omogenă, iar energia lui de 
formare are expresia : 


N PR kT Pr 
AG=AGom=0 S— V — In Pa (V.1) 
sau 
3 
AG— AG om — Arr" — I ET pm Pe. (V.2) 
p Pen 


Se notează adesea : 
AG,— —— ln —; (V.3) 
iar relaţia (V.2) se mai scrie sub forma : 
AG—Anr*g — Æ nPAG,. (V.4) 
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Dacă se reprezintă AG în funcţie de r (fig. V.2) se constatá o valoare 
maximă a energiei de formare a germenelui. Această valoare o putem calcula 
dacă mai întîi calculăm raza germenelui corespunzător maximului, din condiţia : 


a (AG) __ 3 
e 0) (V.5) 
Se obţine : 
2 " 
Terisic = AG E (V.6) 


Trecind de această rază numită critică începe creşterea propriu-zisă a crista- 
lului. Folosind raza critică găsim energia critică (energia maximă) de 
formare a germenelui : 


löna’ 
AG erise > -FAC (V.7) 


Introducind expresia lui AG,, care 
contine presiunea, in relatia — (V.6), 
se obtine : 


-jG 


A6rrif 


Y 
kT 
SS E e (V.8) 

p Po Teriete 


numită relafia Gibbs- Thomson. 

După cum rezultă din relatia (V.8), 
cu Cit Feritie este mai mic, cu atit su- -46 
prasaturarea critică este mai mare. 
După formarea germenelui critic se 
continuă creşterea cristalului cu o su- 


A d yn A perl Fig. V.2. Dependenţa energiei de for- 
ide mal mică decit cea critică are 4 germenelui în funcţie de raza 


acestuia 


5.2.2. RATA NUCLEATIEI (DE GERMINARE) 


Pentru a calcula rata de nucleatie trebuie cunoscută concentraţia germenilor. 

Pentru aceasta, în lucrarea [6] se face presupunerea că într-o primă etapă 
a nucleatiei (germinării) pot exista condiţii metastabile care pot fi asimilate 
cu o stare staţionară în care atíti germeni critici citi se formează, tot atiţi se 
reevaporă (se redizolvă). Astfel, într-o primă aproximaţie, devine posibilă folo- 
sirea statisticii Boltzmann, considerind că energia de formare a germenelui 
critic este o energie de „activare“ care să intre la exponentul funcției de dis- 
tributie. 

Numărul nucleelor (germenilor) critice din unitatea de volum, în starea 
staționară menţionată, se va exprima : 

AG orit 


W=Z'e kr (V.9) 


unde Z’ este un factor preexponenlial a cărui formă explicită este dată in 
lucrările [1] [2] [7]. 

Nucleele critice in starea staţionară pot fi caracterizate de un timp mediu 
de viaţă, t. Atunci, acelaşi număr de nuclee din unitatea de volum va fi dat de 
expresia : 


4D — J'c, (V.10) 
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unde evident J’ este rata de formare a nucleelor, adică o mărime egală cu numă- 
rul de nuclee critice formate în unitatea. de timp si unitatea de volum. 


Folosind relaţiile (V.9) şi (V.10) se obţine pentru rata de formare a germe- 
nilor critici expresia : 


(V.11) 


unde Z' este o constantă. 


Pentru a apropia mai mult imaginea teoretică aproximativă, redată mai 
sus, de situaţia reală, cu alte cuvinte pentru a permite sistemului să treacă la 
etapa de dezvoltare a germenelui peste dimensiunile critice, pentru a începe 
procesul de creştere a cristalului, s-a presupus că jumătate din numărul germe- 
nilor stării staţionare se reevaporă, iar jumătate continuă să crească. În felul 
acesta este considerată distrugerea stării staţionare care a fost presupusă ca 
existind, mai înainte. 


Rata de nuclealie capătă expresia : 


(V.12) 


Un alt mod de rezolvare a problemei ratei de nucleatie, plecind de la 
ideea că pînă la formarea germenelui critic are loc un sir de „reacţii chimice“, 
se intilneste in lucrarea [8]. 

Formarea nucleelor bazată pe o teorie 
cinetico-moleculará este prezentatà in lucra- 
rea [9]. 

Trăsătura caracteristică însă a ratei de 
nucleatie, indiferent de teoria folosită la 
stabilirea ei, este dependenţa explozivă de 
suprasaturare şi de valoarea lui o. 

Folosind relaţia (V.12), dependenţa ratei 
de nucleație de suprasaturare este redată în 


creslerea formarea 


cristalului germenilor 
—— 


eo t Pr figura V.3. Apariția unui număr foarte mare 
urarea 5 7 : 1 
de echilibru suprasaturarea Doo de germeni complică adesea procesul de cres- 


critică 
Fig. V.3. Dependenţa ratei de 


tere a cristalului. Prin ceea ce se numeşte 
controlul nucleafiei este necesar ca din mul- 


formare a germenilor de 


timea de germeni ce pot apare să se creeze 
suprasaturare 


condiţii ca doar un singur germene să se dez- 
volte şi să devină cristal de dimensiunile do- 
rite. Metodele experimentale prin care se realizează controlul nucleatiei vor 
fi prezentate ulterior. După ce se trece in stadiul de cristal, deci după ce 
s-a depăşit stadiul de germene critic, creșterea se face în condiţiile conti- 
nute de domeniul haşurat în figura V.3. 


5.2.3. NUCLEATIA (GERMINAREA) ETEROGENĂ 

Cînd germenele (nucleul) nu se formează in mediu gazos, ci pe o supra- 
faţă solidă, vorbim de nucleatia elerogenă. Contactul cu o suprafaţă solidă 
conduce la micșorarea (modificarea) energiei de formare a germenelui critic. 
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Prin analogie cu picătura de lichid, la nucleatia eterogenă se intilnesc 
următoarele situaţii (fig. V.4) : 

a) unghiul de racord 0— 180^, AGa = AG, 

b) unghiul de racord 180? — 0 — 0?, AGs < AG; 

c) unghiul de racord 08—0^, AG,,—0. 

Desigur că situaţia b) este proprie cazurilor reale. Situatiile a) si c) sint 
idealizate. 

Pentru un nucleu critic de forma unei ventuze (situatia b), energia de for- 
mare poate fi exprimată cu ajutorul energiei de formare a nucleului critic 
omogen si a unghiului de racord 9 [6]: 


a E = e dcus 


AGa AG 6959) (1—eos OP (y 13) 


În relatia (V.13) intervine un factor un- 
ghiular : 


1809 »8»0* 


2-| cos 0) (1--cos OP 
p= MDU eon (N.14) ^u 


b 
care ia valorile (fig. V.5): 
P M S D ELLA ERE 
p=—0 la 0-0". Fig. V.4. Formarea eterogenă a 
germenilor OG, ,, 90, .. €, , 
Atunci cînd nucleul (germenele) critic se sînt tensiuni superficiale) 


formează într-o scobitură (adîncitură) a su- 


prafetei solide, energia lui de formare va scădea faţă de situatia cind el se 
formează pe o suprafață plană (fig. V.6). 


v 
2 > 
$ 
2 ZZ 


g4 


E 
Y 
£ d 
ZA 
8 Li 


30€ 609  9SU? 1200 1509 180° 


Fig. V.5. Factorul unghiular Fig. V.6. Formarea eterogená a 
germenilor pe o suprafaţă cu 
neregularitáti (b şi c) 


Nucleatia eterogená a fost studiată intens urmărindu-se influenţa asupra 


ei a [10]: 
defectelor punctuale sau de alt tip, considerate centri activi ai nucleatiei ; 
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— coniaminárii suprafetei suport (gazele adsorbite pot determina atit 
creşterea cît si descresterea energiei de formare); 


— cimpului electric aplicat la suprafaţa solidă suport. 


5.2.4. ALTE CARACTERISTICI ALE NUCLEATIEI DIN FAZA GAZOASĂ 


a) Se întîlnesc situaţii cînd nucleatia fazei solide se realizează după ce s-a 
trecut prin stadiul nucleatiei fazei lichide. În figura V.1 se observă că la 
dreapta punctului notat cu 7", suprasaturarea sau subrácirea pot fi reaiizate 


mai usor pentru formarea germenelui lichid din faza gazoasá si apoi se poate 
forma germenele solid. 


b) Dacă energia de formare a germenelui amorf este mai mică decit ener- 
gia de formare a germenelui cristalin se dezvoltă faza amortă. 

c) În vid ultrainalt s-a stabilit existenţa a două etape în formarea germe- 
nilor. În prima etapă are loc adsorbtia pe suprafaţa solidă a mai multor stra- 
turi atomice (moleculare). La grosimea de ~20 Å si la suprasaturatia de 2 
incepe nucleatia in stratul multiatomic. 


5.2.5. NUCLEATIA (GERMINAREA) ÎN TRANSFORMAREA LICHID - SOLIH) 


Rata nucieaţiei în transformarea de fază lichid-solid crește mult mai lent 
cu creşterea subrăcirii decit în cazul transformării gaz (vapori)-solid [11]. 
Aceasta permite si un control ma 
rata de crestere ușor al nucleatiei. 

os cristalului -— A 
i Rata nucleatiei atinge un ma- 
SUIT deiela xim cu creşterea lui AT (fig. V.7). 
; Nucleatia din topitură este puternic 
influențată de difuzia moleculelor, 
ce se petrece într-un mediu víscos. 
Rata nucleatiei se va exprima 


domeniu metastabil 


solid 


control prin ; control prin — rg 


Ttop nucleatie : difuzie [12] : 
420. me d! creste 
Fi 3 AG — AG 
ig. V.7. Dependența ratei de formare ET a b È 
a germenilor în topiturá de subrăcire J=n =se KT (V.15) 


1 : E 
unde: At,- ATF este energia de activare a nucleatiei, 


AGp — energia de activare a difuziei, practic independentă 
de temperatură, 


ui — frecvența de trecere a frontierei dintre faze, 
n — numărul de molecule din unitatea de volum în topitură. 


Cum rezultă din relaţia (V.15) si din figura V.7, pînă în dreptul maxi- 
mului, energia de nucleatie controlează procesul, iar după maxim, energia de 
activare a difuziei controleazá procesul de formare a germenilor, Odatá cu 
mărirea subrăcirii, viscozitatea mediului creşte, difuzia moleculelor spre fata 
germenilor se face mai greu, iar rata de formare a germenilor tinde către zero. 
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Tot din figura V.7 rezultă cá la transformarea lichid-solid, conditiile de cres- 


lere propriu-zisá a cristalului se plaseazá in domeniul metastabil si evident, 
diferá de conditiile de formare a germenilor critici, 


5.3. TEOREMA GIBBS-WULFF 


5.3.1, HABITUSUL CRISTALULUI 


Dintr-un punct din interiorul cristalului ducem normalele la fețele lui 

(fig. V.8). Notüm ariile letelor cu S,, S,, Sa, Sa, Ss, iar lungimile perpendicu- 
larelor (vectorilor perpendiculari) cu h4, ha, ha, ha, hg. S; 
Directiile vectorilor perpendiculari la fetele cristalului ! 
constituie o caracteristicá a cristalului care nu de- 
pinde de condiţiile de creştere. În schimb, lungimea 
vectorilor depinde de condiţiile de creştere. 

Forma cristalului care depinde atît de direcţiile 


cit si de lungimile vectorilor A poartă numele de 


] ig. .B. bit is- 
habitus. Fig. V Tny si MGE cris 


5.3.2. TEOREMA GIRBS-WULFF 


Gibbs aarătat că forma cristalului, la echilibru termodinamic, satis- 
face condiţia de minim a energiei libere de suprafaţă. Dacă o, este energia 
superficială, specifică, proprie unei feţe şi S, aria acesteia, atunci condiția mate- 
matică pentru forma cristalului la echilibru se scrie : 


8 (Xo,5,) —0. (V.16) 


În lucrarea 113] se arată că dacă forma cristalului satisface condiţia (V.16), 
atunci : 


h,—A9;, (V.17) 


unde à este un parametru constant pentru un tip de cristal. 

Teorema Gibbs-Wulff se formulează atunci astfel: peniru o 
substanță dată, cristalele vor avea forma asemănătoare, independentă de dimen- 
siuni. Această teoremă se verifică mai ales în cazul cristalelor de dimensiuni mici. 

Pornind de la relaţia (V.17) se pot ridica diagrame ale energiilor specifice 
de suprafață ale fetelor în functie de orientarea acestora. 

Trebuie sá subliniem faptul cá in cele redate mai inainte s-a neglijat ener- 
gia muchiilor cristalului. Or, in anumite condiții, această energie poate să 
joace un rol însemnat şi deci ea nu poate fi întotdeauna neglijată. 
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5.4. TEORII ALE CREŞTERII CRISTALELOR 


5.4.1. STRUCTURA ATOMICĂ A FEŢEI CRISTALULUI 


Cristalul se consideră format din mici cuburi, fiecare cub reprezentind 
o moleculă (atom) (fig. V.9). La faţa cristalului, moleculele (atomii), considerînd 
legături homeopolare între acestea, nu se așază astfel încît să realizeze o supra- 
faţă perfect plană. În diferitele situații 
în care se poate găsi atomul (mole- 
cula), energia lui de legătură ia valoarea 
(fig. V.9): în poziţia A, egală cu q, în 
poziţia B, egală cu 2p, în poziția C, nu- 
mită şi păsul repetat, egală cu 39, în 
poziţia D, egală cu 4«, în poziţia E, 
egală cu 5g, iar în interiorul crista- 
lului, energia de legáturá este egalá cu 
6p. Dacă ne gîndim că putem construi 
cristalul prin aducerea moleculei (ato- 


Fig. V.9. Locurile ocupate de molecule mului) AD pasul repetat, KCOBSEAEAI ed 

pe fata cristalului in medie, unei molecule îi revine ener- 

gia de legătură W-—3g. Înmulţind 

această energie cu numărul de molecule ale cristalului, aflăm energia necesară 
pentru a desface cristalul în molecule componente. 


5.4.2. MECANISME DE CREŞTERE A CRISTALULUI PRIN PASUL REPETAT 


Primul mecanism referitor la creșterea cristalului, dezvoltat in lucra- 
rea [16], presupunea că atomul (molecula) nimereşte din faza gazoasă direct 
în pasul repetat. 

Rata de condensare era considerată proporţională cu presiunea fazei 
gazoase J.—p, iar cea de evaporare se exprimă cu ajutorul unei funcţii expo- 

Ww 


nentiale de forma: voe *T , Rata de creştere a cristalului, diferită de rata de 

condensare, se obtine cu multe ordine de márime mai mică decît cea reală. În 

lucrarea [6] se face presupunerea că la creștere participă si atomi adsorbiti 

pe faţa cristalului şi care migrează (difuzează) către pasul repetat, nimerind in 

acesta din urmă. Viteza de evaporare este exprimată cu ajutorul funcţiei 
Wag 


exponenliale vpe  *T (fig. V.10), unde Wa, este energia de adsorbtie a 
unui atom (sau moleculă). 

În figura V.10, pe axa ordonatei este reprezentată energia de legătură, 
iar pe abscisă distanţa pe suprafaţa cristalului de la punctul în care a fost 
adsorbită initial molecula. După adsorbtie, pentru a trece într-o nouă pozitie 
de echilibru, molecula trebuie să escaladeze o barieră energetică de înălţime 


Wa — Wasa. Rata de migrare a atomilor se exprimă cu ajutorul funcţiei expo- 
nentiale : 
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Haportul dintre rata de migrare si rata de evaporare dă numărul de salturi 

“aaa 

pc care le face un atom la fata cristalului pînă se reevaporá. Se obţine e KT 
n toate expresiile referitoare la creşterea cristalului, redate mai sus nenumero- 

tate, vo reprezintă frecvenţa de vibraţie a atomilor din reţeaua cristalină. 
Tabelul V.1 


Energie cfc hex 


LEE S ES tm 
W (pas repetat) | 5,822 | 6,915 | 6,761 


( tata 3,302 | 3,759 | 3,650 


Haa 


mos | Vio) 2,844 | 3,101 | 3,007 


E ali 38 X 


Fig. V.10. Bariera energetică intilnità de mo- 
HR buna 0,458 | 0,655 | 0,643 lecula ce difuzează pe suprafaţa cristalului 


În tabelul V.1 sînt redate valorile energiilor ce intră în expresiile de mai 
sus, calculate în unităţi arbitrare, pentru diferite tipuri de reţea, în lucrarea [6], 
Se observă că m,,,:20,4— 0.5 W. În cazul cristalului c.v.c. s-a găsit W—A-— 
—26 kT, iar pentru Waa = 11,7 kT. A este căldura latentă de evaporare per 
atom. Folosind valorile din tabelul V.1 transpuse in unităţi kT se găseşte 
pentru numărul de salturi, pe care atomul le efectuează pînă la reevaporare, 
= 105. În lucrarea [17] s-a determinat în cazul condensării mercurului, valoarea 
= 10* salturi. Nici una din aceste valori nu dà satisfacție pentru rata reală de 
creştere a cristalului. 


5.4.3. NUCLEATIE (GERMINARE) BIDIMEN SIONALÁ 


După completarea unei fete prin pasul repetat se pune problema  ince- 
perii unui nou strat de atomi. Pentru ca noul strat să crească este necesar să 
se formeze mai întîi un germene critic bidimensional. Prin analogie cu ce s-a 


spus la germenele tridimensional, în acest caz se poate apela la relaţia Thomson 
în forma : 


kT In pue LM (V.18) 


unde m este energia de margine (analogul lui o) a germenelui bidimensional, s, 
suprafaţa ocupată de o moleculă (atom), r, raza germenelui critic. Germenele 
bidimensional este considerat plan, de formă circulară. 


Se observă că pentru reţeaua cubică, ng set unde a este constanta 


2a 
reţelei, iar s—a?. Energia de formare a germenelui critic se exprimá : 
2 
AG en e c 
prit ET In Pr (V.19) 
sau 
2 
AG oum E. 
S TED (V.19 a) 
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AG 


erit 


Rata de germinare va fi proporţională cu e *T , 
acceptabile (p—6kT, In Z— 


Folosindu-se valori 


==0,01) pentru mărimile. conţinute de funcţia 


a 
exponențială se găseşte e-* 99. ceea ce conduce la o rată de creştere a cristalului 


în contradictie netă cu cea reală [20]. Ideea creşterii cristalului prin apariţia 
germenelui bidimensional nu dădea satisfacţie. 


5.4.4. CLASIFICAREA FETELOR CRISTALULUI 


a) Singulare sint fete plane la scară atomică. 
b) Vicinale sînt fete care constau din platouri largi întrerupte de 
trepte de dimensiuni atomice. Aceste feţe fac unghiuri mici cu cele singulare. 


" c) Nesingulare sint fete care constau din 
aţă 


a- nesingulară platouri înguste întrerupte de trepte. Aceste 
fete fac unghiuri mari cu cele singulare 
rată vicinalà (fig. V.11). 


În lucrarea [18] se face remarca precum cá 
fețele singulare si vicinale cresc prin înaintarea 
treptelor. Ín cazul fetei singulare, germinarea 

bidimensională ar da posibilitatea apariţiei unei 
"4 singulară trepte care să înainteze pînă la marginea feţei. 
Fig, V.11. Tipurile de feţe ale Procesul ar trebui să se repete pentru fiecare 
cristalului strat atomic în parte. La rindulei, fiecare 

treaptă s-ar construi prin pasul repetat. 

Feţele nesingulare pot creşte pe toată întinderea lor dat fiind că atomii 


(molecuiele) ce condensează pot găsi cu uşurinţă în orice punct al feţei poziţia 
pasului repetat. 


5.4.5. TEORIA HBAHTON-CABHEHA-FRANK A CRESTERII CRISTALELOR 


Păstrind ceea ce este valoros în lucrările [6] şi [8], adică ideile migraţiei 
atomilor adsorbiti pe fata cristalului si adăugarea lor prin pasul repetat la 
treapta stratului ce creşte, în lucrările [19], [20, [21] se propune ca rolul esențial 
in creşterea cristalului să-l joace dislocatia elicoidală ajunsă la suprafaţă. Dis- 

am locaţia permite dezvoltarea unei 

NR MU spirale asigurind pe fata în 
d creştere trepte cu o densitate 
--- relativ mare, care înaintează 

12 simultan (fig. V.12). Atomii 
p - adsorbiti găsesc uşor o treaptă 
" -. Şi o îriîngere a acesteia care să 
d permità asezarea lor in pasul 


E. d repetat. Mecanismul cresterii 
Fig. V.12. Treapta spirală ce are in origine dis- cu ajutorul dislocatiilor elicoi- 
locaţia elicoidalà ajunsă la suprafaţa cristalului dale, numit şi mecanismul 

în creştere : : 


a) privită de sus: b) privită din profil. Barton-Cabrera-Frank (B.C.F..), 
confirmat experimental prin 
observarea treptelor în spirală la fata cristalului în creştere [22], subsumează 


mecanismele propuse anterior, preluind de la acestea ceea ce răspunde cerin- 
telor ratei reale de creștere a cristalului. 
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Folosind clasificarea fetelor dată in paragraful anterior, putem spune că 
pentru fețele nesingulare este necesară o singură etapă pentru încorporarea 
moleculelor în cristal din faza gazoasă, iar pentru feţele singulare şi vicinale 
sint necesare două etape întrucît după adsorbtie, moleculele trebuie să migreze 
pină la treapta în creștere [18]. 


9.4.5.1. CREŞTEREA DIRECTĂ (O SINGURĂ ETAPĂ) A CRISTALULUI 


Să considerăm că faza gazoasă (vaporii) se comportă ca un gaz ideal. Uni- 
tatea de suprafaţă solidă cufundată în mediu gazos va fi izbită în unitatea de 
timp de un număr de molecule (atomi) egal cu: 

-5 nb (V.20) 
unde n este numărul de molecule din unitatea de volum a mediului gazos, iar 5 
este viteza medie a moleculelor, care este dată de relaţia : 
5=—2 y —. (V.21) 
Pe de altă parte, presiunea fazei gazoase este dată de relaţia : 
p—nkT. (V.22) 


Dacá vom considera cà toate moleculele ce izbesc fata solidá, asimilatá cu 
fata cristalului, se condensează, atunci cu ajutorul relaţiilor (V.20, V.21, 
V.22) obţinem rata de condensare : 


PN ADD ERE SEE Lc at 
y —— nmkT CY ces 
3 
sau 
Joe Xp (V.24) 


care poartă numele de relafia Knudsen. 
n realitate, o parte din molecule se reflectă si în acest sens, se introduce 


coeficientul B, care reprezintă fractia din molecule ce se condensează. Rata de 
condensare devine : 


J.—pXxp. (V.25) 


Cind presiunea fazei gazoase este cea corespunzătoare vaporilor saturati, 
rata de condensare se scrie: 


J.— XP (V.26) 


care este egală cu rata de evaporare. În expresia (V.26), pa este presiunea vapo- 
rilor saturati. 


Diferenta dintre rata de condensare si cea de evaporare va da rata de 
crestere a cristalului : 


J—BXp — BXDo— Bx (P — Po) —Bx (Ap). (V.27) 


Dacă p= p, cînd cristalul se află la echilibru cu vaporii saturați, este clar 
că nu are loc creşterea cristalului. 
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Dacă p2>po, atunci se obţine cu adevărat creșterea cristalului, iar dacă 
P= Pæ se obţine evaporarea cristalului (fig. V.13). 


- Relația (V.27) sau, în altă formă, tot relaţia Knudsen este scrisă respec- 
tind ipotezele : 


— rata de evaporare nu depinde de rata de condensare ; 


Fig. V.13. Rata de creştere a cristalului în funcţie de p şi Ap 


— B nu depinde de p şi nici de rata de condensare; 
— convectia nu intervine în transportul moleculelor către fata cristalului ; 
— vitezele moleculelor gazului se supun unei distribuții maxwelliene. 


5.4.5.2. CREȘTEREA CRISTALULUI ÎN DOUA ETAPE 


În prima etapă se va accepta că fractia B din moleculele ce izbesc fata 
cristalului este doar adsorbită. În a doua etapă, moleculele încep să migreze 
(să difuzeze) pe fața cristalului, iar în acest proces o parte se reevaporă si cea- 
laltă reuşeşte să se încorporeze in cristal prin pasul repetat. Pentru luarea în 
seamă în mod global a existenţei celor două etape se introduce coeficientul total 
de condensare ce se notează cu œ. Rata de creștere a cristalului se va scrie: 


J —oX (p — Po)- (V.28) 


Acum nu se va mai face ipoteza că rata de evaporare este independentă 
de rata de condensare, iar « poate depinde de p tinzind către 1 pentru Ap mari. 


Rata de creștere nu va mai depinde liniar de Ap, cel puțin în condiţii deter- 
minate. 


5.4.5.3. RATA DE CREŞTERE A CRISTALULUI 
STABILITĂ ÎN TEORIA BARTON-CABRERA-FRANK (B.C.F.) 


Pornind de la mecanismul creșterii pe baza dezvoltării treptelor în spirală 
ce are în origine o dislocatie elicoidală, in teoria B.C.F. se stabileşte relatia 
între distanţa dintre două trepte (infásurári ale spiralei) vecine si suprasatu- 
raţie şi pe seama acestei relaţii se calculează rata de creştere a cristalului. 

În teoria B.C.F. se consideră că creşterea cristalului are loc în două etape: 
în prima etapă, moleculele sînt adsorbite la fata cristalului, iar în a doua etapă, 
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prin procesul de difuzie, o parte din moleculele adsorbite se va incorpora in 
treapta cea mai apropiatá si va participa la cresterea cristalului. 

Din spirala de pe fata cristalului in creştere să considerăm două porţiuni: 
aproximate ca drepte ale treptelor vecine (fig. V.14). Din aria cuprinsă între 
cele două trepte vecine, să luăm o fiîşie de lățime dz si de lungime unitate. 


Pe iişia dz vor fi adsorbite molecu- 


lele din faza gazoasă cu rata : Ps diem sect ae s m 

Dui Br 
xp dz. (V.29) i az e 
De pe fisia dz se vor reevapora p= 
molecule cu rata proporțională cu nu- i Ec M 
márul de molecule de pe unitatea de | îs i 
suprafată, $X: | | 
v, dz (V.30) | 7 n 

: i ^ Fig. V.14. Distribuţia concentraţiei mo- 

ieculelor adsorbite la faţa cristalului 
Semnificația lui v, va fi precizată mai intre douà trepte vecine 


departe. 


Pe fisia dz vor pătrunde, prin difuzie, moleculele din regiunile vecine cu 
o rată dată de legea a II-a a lui Fick : 


D 9. az (V.31) 


unde D este coeficientul de difuzie la suprafaţă. În bilanţ, in stare stationará, 
se va avea: 


ËN 
D r HBXP=V, A. (V.32) 


Dacă p este un parametru, se poate scrie : 


2o 
Tur = Ap Nt ka. (V.33) 


Pentru a înţelege soluția acestei ecuaţii este necesar să precizăm că D 
poate fi exprimat: 


X V.34 
D ( ) 


unde r, este drumul liber mediu al moleculelor adsorbite ce difuzează la supra- 
fața cristalului, iar 


t= —. (V.35) 


La echilibrul termodinamic al fazelor solid-gaz (cristal-vapori), numărul 
moleculelor reevaporate de pe o suprafaţă dată a cristalului trebuie să fie egal 
cu numărul moleculelor adsorbite : 


Ve Soo — BO Deo , (V-36) 


5) 
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de unde se obtine : 


Ap 
^a IS x (V.37) 
Mărimea v, poate fi interpretată ca probabilitatea ca în unitatea de timp 
o moleculă adsorbită să se reevapore. 


Mărimile notate cu indice co sint proprii stării de echilibru. Folosind 
expresia lui v, dată de relaţia (V.37) se obţine pentru coeficientul de difuzie : 


2 
0 XP» V.38 
D= za: (vi) 
Soluţia ecuaţiei diferenţiale (V.33) are forma : 
Weis ES 
=N — — ———————— V.39 
um Po V À yo ) ( ) 
ch 
22, 


şi satisface condiliile la limită : 

a) = o la z= H, 

b) SI este simetric faţă de z-—0, întrucît față de acelaşi punct este simetrică 
funcţia ch z=- 4 (e*-- e7*). 


Luăm fluxul particulelor spre treaptă dat de relaţia (legea I a lui Fick) : 


a Da: (V.40) 
În condiţiile dituziei la suprafaţă, J, este mărimea egală cu numărul de 
molecule ce traversează unitatea de lungime în unitatea de timp. Folosind 


soluția (V.39) si derivind 3€ în raport cu z în punctul z= va se obţine : 


dax SMS P—Po | V2 Yo ) 
(SE) 47e EZ) E (v.41) 
Rezultă pentru J, : 
EM |p—p. | V2 y SEA 
J,— Doo |P—P-.| LE tn (2) (V.42) 


Dacă notăm cu JMe densitatea superficialáà a moleculelor incorporate în 
stratul ce creşte și cu u viteza de înaintare a treptei, se constată că putem scrie : 
2J ,— uta, (V.43) 


unde 2 semnifică faptul că înspre treaptă, moleculele difuzează din cele două 
paliere pe care treapta le separă, 


Din (V.43) se obține: 


ust, a 2J, 
Ya Uo 


A (V.44) 
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unde -— reprezintă frecvența de repetare a stratului ce se aşază in limitele 

kad 

intervalului spatial yo. Se constată că in membrul sting al relației (V.44) nu 

avem altceva decît rafa de creștere a cristalului, căci E mai reprezintă si viteza 
0 


de inaintare a fetei cristalului, exprimată în număr de straturi pe unitatea de 
timp. Deci : 


J= = (V.45) 
sau 
2J, 
J= a (V.45 a) 


J putind fi interpretat si ca mărimea egală cu numărul de molecule ce se adaugă 
pe unitatea de suprafaţă, în unitatea de timp, pe direcţia de creştere, adică 
pe o direcţie perpendiculară la fata ce crește. 

Substituind in (V.45 a) expresia lui J, dată de (V.42) se obţine pentru 
rata de creştere a feţei cristalului: 


th | Ho | 
J—2Dsu, 3. —V 2al p—p. (V.46). 
X. Ue Po 
sau folosind expresia lui D (V.38): 
th | Yo 
Vaz, 

J= T ER BxAp. (V.47) 

| | dz, 


Luind raza critică a germenelui plan (V.18) drept raza la centrul spirulei 
ce se dezvoltă din 'dislocaţia ajunsă la suprafaţă, se ia ca valabilă pentru yo 
expresia : 

drys 


kT In E (V.48) 


E 


Yo — 


care este totodată si distanţa dintre trepte. 
Din (V.48) rezultă că la suprasaturări mari, treptele spiralei se dispun 
dens şi invers, la suprasaturări mici, treptele se dispun rar. 


La suprasaturări mici, Rec 1, iar in re poate fi scris In a Sun 
co op TN 


: A ; : i A ; 
In (1+ Ap) A Intrucit 2 < l prin dezvoltarea in serie a logaritmului se obţine ; 


Ap! Ap i [Ap TUNE Ap 
in [1 22] 2 — BP a 92. 


Substituind ultima expresie a logaritmului in (V.48) se obține: 


on 


Amvrsp. 


Hevenind la expresia lui J si tinind seama de relatia (V. 47) se constată 
două situaţii limită : 


a) dacă yg«r, (dispunere densă a treptelor), atunci th (real > 2 
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iar 
J=B%Ap ~ Ap. (V.49) 

Relaţia (V.19) reprezintă legea lineará de creștere a cristalului si este 
valabilă Ja suprasaturári mari. 

b) dacă yo >x, (dispunere rară a 
treptelor), atunci th FETA ua iar yo ~ 

T; 

— Ala suprasaturüri mici, asa că 
rezultà : 


* Y2 v.KkTfy " 
J= ~a (AB). ~ (Apř. 


(V.50) 


Legea creşterii, la suprasaturări 

Fig. V.15. Rata de creştere a unei fețe mici, este deci nelineará (pátraticà). În 

a cristalului în funcţie de Ap figura V.15 sint redate legile, de cres- 

tere conform teoriei B.C.F., pentru su- 

prasaturări mici şi mari si sînt confruntate cu formula Knudsen. Se cunosc si 
alte teorii care duc la curbe diferite de cele ale teoriei B.C.F. si Knudsen. 
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CAPITOLUL VI 


METODE DE CONTROL AL NUCLEATIEI 
ŞI DE CREȘTERE A CRISTALELOR 


6.1, CONTROLUL NUCLEATIEI DIN FAZA GAZOASĂ 


6.1.1. NUCLEATIA PE CENTRI ACTIVI AI INCINTEI 


În lucrările [1+3] se formulează următoarele reguli în cazul nucleatiei din 
faza gazoasă in sisteme închise. 


a) Întrucît într-o incintă închisă se găsesc pe pereţi centri activi, se poate 
folosi pentru nucleatie o subrăcire subcriticá, suficientă numai pentru unii 
centri activi. : 

b) Frontul subrăcirii trebuie să înainteze cu viteza frontului cristalizării. 
Incinta trebuie să fie deplasată în gradientul de temperatură cerut cu viteza 
frontului cristalizării. 

c) 'Trebuie folosită ca incintă închisă o fiolă conic-cilindrică pentru a se 
asigura transportul de substanţă prin convecţie (fig. VI.1) 

Referitor la regula a) menționată mai sus este necesar să ne reamintim 
că in nucleaţia eterogená, suprasaturarea critică poate îi mai mică decît în 
nucleatia omogenă, în funcţie de 
natura suportului solid, a perfec- 


A | 
Scr "un rede brch (27 ; 
fiunii suprafeței si a purității su- Qu Due Domeniul nucleatie! 
portului. A cc Zi 
p 


5 
pe AT critic, pentru 
Presupunind că distribuția im- pou | 


Eiai nucleatie Întimpiitoare 

koug IINA AT CE „riuciceliei: 2s 
i i i i i i controlului em ua Selectivá pe centri ac 

perfectiunilor şi impurităților este nuclealiei |1 ^77 W^ No" dicritic, nucieatie 

acceaşi in oricare punct al peretelui TES —-—-- pe germene 

incintei, atunci nucleatia poate de- | 

veni selectivă numai dacă se dă o t MD cup sia ila de orige 

formă conică suprafeţei interioare a 


incintei, în regiunea în care s i- i UNE NU de : ; 
d > : sI A t t nee Fig. VI.l. Distribuţia subrácirii in interior 

rea devine critică pentru centri activi.  & în afara incintei în care se formează 
După cum se observă în figura germenele 


VI.1, condiția pentru nucleatia selec- 

tivă se realizează în virful părții conice a incintei [4, 5, 6]. O mai bună localizare 
a gradientului de temperatură necesar nucleatiei selective pe centri activi se 
obține dacă se lipeste de vîrful incintei o vergea subţire de cuarţ, presupunîna 
că si incinta este realizată tot din cuarţ. 


Desigur, înainte de a introduce substanţa de origine, pereţii interiori ai 
incintei trebuie supuşi unui tratament chimic si termic care să conducă la mic- 
şorarea numărului de centri activi ai nucleaţiei. După încărcarea cu substanţă, 
este necesar un gradient de temperatură cure să asigure un transport invers 
de substanţă, deoarece la încărcare, particule ale acesteia puteau să nimerească 
în virful suprafeţei conice, adică acolo unde trebuie să aibă loc nucleatia 
selectivă. 


Toate măsurile amintite mai sus trebuie să permită nucleatia pe un singur 
centru activ, iar pe germenele astfel apărut să crească monocristalul. 
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În privinţa celei de-a doua reguli (regula b) trebuie spus cá în practică, 
frontul suprasaturatiei înaintează in fata frontului de cristalizare cu viteză 
mai mare decit a acestuia din urmă. 

Datorită acestui fapt, distanţa dintre cele două fronturi creşte în timp si 
apar condiţii pentru formarea a noi germeni decit germenele de bază. Astfel, 
monocristalul format pe germenele de bază încetează să mai crească si peste el 
se suprapune un conglomerat policristalin. Important este însă ca acest con- 
glomerat să apară cit mai tirziu, să apară numai 
după ce monocristalul a atins dimensiunile dorite. 

Pentru controlul nucleatiei au fost folosite — 
şi alte metode decit cea amintită mai înainte. 

Așa, de exemplu, a fost folosită o pată răcită 


blocuri 
metalice 


Fir 
mata 


LL. substanta 
da origise 


Fig. V1.2. Incintá cu porțiunea din pe- Fig. VIS. Incintà avînd în 
rete răcită, pe care se formează germe- interior un virf metalic ră- 
nele cit pe care se formează 

germenele 


pe suprafaţa interioară a incintei, in regiunea unde trebuia să se producă 
nucleaţia [7], aşa cum se observă în figura VI.2. 

De asemenea, s-a felosit un vîrf metalic răcit introdus in incinta în care se 
găseau vaporii substanţei din care urma să se formeze germenele si apoi să 
crească cristalul [8], asa cum se observă în figura VI.3. 


6.1.2. NUCLEATIA PE GERMENE INTRODUS ÎN INCINTĂ 


În virful suprafeţei conice a incintei se poate introduce de la început un 
germene cristalin de aceeași natură chimică ca şi substanța din care va crește 
cristalul. Nucleatia si apoi cristalul se formează pe germenele introdus (9, 10]. 

Una din variantele acestei meto- 

b de, folosită la creşterea cristalului de 

A ZnSe, este redată în figura VI.4. Sub- 
stanța de bază este transportată chimie 
pînă în regiunea in care se găsește ger- 
menele şi unde subrăcirea este suficientă 
pentru a se produce nucleatia. Agentul 
transportor este iodul. La nivelul sub- 
stanfei de origine, prin reacție chimică 
ia naştere Znlz, iar la nivelul! germenelui 
se reface ZnSe care condensează parti- 
Fig» Vide Formared! wermmeneluk prn cipind la nucleatie si apoi la creşterea 
transportul chimic al substanţei de bază cristalului. 
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Se observă cá atunci cînd are loc nucleatia, distanţa dintre germene si 
substanţă este d, iar subrăcirea AT, dar în timpul creșterii cristalului, dis- 
tania dintre acesta şi substanță devine d'—d, iar subrücirea AT'<AT. Ca să 
înceapă nucleatia este necesară o subrăcire mai mare decît cea care este cerutà 
de creșterea cristalului. 


6.1.3. NUCLEATIA PE SUBSTANȚA DE ORIGINE 


Se pot crea condiţii ca germinarea (nucleaţia) şi apoi creşterea cristalului 
să aibă loc pe substanţa de origine [11]. Pentru aceasta trebuie asigurat un 
gradient de temperatură în substanţa de origine astfel ca evaporarea să se facă 
din masa ei, iar condensarea să găsească condiţii mai bune pe suprafaţa sub- 


stantei decit pe centrii activi ai pereţilor incintei. 

În cazul CdS (fig. VI.5), pentru nucleatia pe centrii activi de pe peretii 
incintei este necesară o subrăcire de 15°C. Pentru ca această nucleatie să nu 
se producă între regiunea unde substanţa se evaporă și capătul opus al incintei, 


recristalizarea creşterea 
substante: cristalului: 


Fig. VI.5. Formarea germenelui pe substanţa de origine 


se menţine o diferenţă de temperatură de 13°C. În aceste condiţii, vaporii se 
condensează pe suprafaţa substanţei care se află la o temperatură mai coborità 
decit regiunile de sub ea. După nucleatie (germinare) si mai ales, dupá ce cres- 
terea cristalului s-a pornit, subrăcirea pentru locurile de condensare creste. 
Se creează astfel condiții din ce în ce mai favorabile creşterii cristalului. 


6.1.4. NUCLEATIA PE GERMENELE 
ASEZAT LA NIVELUL SUBSTANTEI DE ORIGINE 


Procesele de nucleaţie si de creştere a cristalului sînt favorizate dacă la 
condiţiile descrise în paragraful anterior se adaugă germenele răcit în mod 
controlat şi aşezat la nivelul suprafeţei substanţei de origine. 

Conform figurii VI.6, în punctul A se află germenele. Între punctele D 
si B, subrăcirea este subecritică in raport cu centrii activi de pe peretii incintei, 
iar intre punctele A si B, subrácirea este favorabilá nucleafiei şi apoi creşterii 
cristalului. 
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5.1.5. NUCLEATIA PRIN INVERSAREA PERIODICĂ A SUBRÁCIRII 


O metodă diferită de cele descrise pînă acum, referitoare la nucleatie si 
la creşterea cristalului, a fost propusă în lucrarea [12] si constă în inversarea 
periodică a subrăcirii cu scopul de a favoriza o singură nucleatie (apariţia unui 
singur germene) şi apoi dezvoltarea cristalului din germenele astfel apărut. 

Urmărind figura VI.7 trebuie precizat că la început, între regiunea / si 
regiunea 2, unde se găseşte substanța, se creează o diferență de temperatură 
pentru a se asigura în regiunea 7 o suprasaturatie supracritică. În regiunea Z 


bară de 
sustinere 


bară de 


racire 


Fig. VI.6. Formarea germenelui la ni- Fig. VI.7. Formarea ger- 
velul suprafeței substanţei de origine menelui prin inversarea 
pe o porţiune răcită periodică a subrácirii 


se formează mal multi germeni (7,-- Ta). Inversind apoi temperaturile (T4 — Tə) 
astfel ca germenii să se evapore din regiunea 1, iar condensarea să se facă pe 
substanța de origine în regiunea 2, se poate alege durata acestei etape astiel 
ca dintre germeni să nu rămînă decit unul singur. 

Procedeul se bazează pe faptul că germenii apáruti anterior sint diferili 
în privința defectelor de structură şi a dimensiunilor. Inversarea subrăcirii 
determină evaporarea mai întîi a germenilor mici si ai celor cu defecte, rāmi- 
nînd să se evapore cei mai din urmă germeni mari si cu structură cristalină 
periectă. Dintre aceştia din urmă poate fi păstrat unul singur. 

Revenind la subrăcirea iniţială este stimulată creșterea germenelui rămas, 
dar in același timp apar noi germeni. O nouă inversare a subrăcirii permite 
înlăturarea tuturor germenilor noi apăruți. Inversarea periodică a subrăcirii 
poate fi continuată pînă cind germenele rămas din prima inversare a devenit 
un monocristal de dimensiuni dorite. 


6.2. METODE DE CREŞTERE A CRISTALELOR DIN FAZA 
GAZOASĂ 


6.2.1. CREȘTEREA CRISTALELOR 
DIN FAZA GAZOASĂ ÎN SISTEME ÎNCHISE ŞI DESCHISE 


Metodele referitoare la controlul nucleaţiei în sisteme închise, descrise mai 
sus, sînt folosite implicit si la creşterea cristalelor din faza gazoasă. Aceste 
metode sînt preferate la creşterea monocristalelor de dimensiuni relativ mari. 

Pentru creșterea cristalelor de dimensiuni mici (în particular, creşterea 
epitaxială pe care o vom descrie mai tîrziu) sint preferate metodele care folo- 
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sesc sistemele deschise, unde transportul substantei utile se face in fluxul 
unui gaz rar sau În fluxul unui gaz cu care substanţa reacționează chimic 
(fig. VI.8). 

În sistemele deschise pot fi crescute relativ ușor cristale din substanţe ce 
disociază la temperatura de evaporare. Subrücirea necesară germinării sau 
creșterii se reglează, de obicei, cu ajutorul distanţei dintre locul de condensare 
şi substanţa de origine [13, 14]. 

Desigur, oricînd poate îi realizată o răcire foriată a germenelui, a crista- 
luiui în creştere, prin răcirea suportului acestora, 


7 substuntg supariul germeneiur 
^ s'a! crisfalului 


Fg. VL8. Formarea germoenelui si cresterea cris- 
talaiui prin transport în flux de gaze, în sisteme 
deschise 


Creşterea in flux de paz prezintă și dezavantajul impurificárii cristalului, 
care se intensifică în timp. Acesta este unul din motivele pentru care este indi- 
cată creşterea doar a cristalelor inici in flux de gaz. 


6.2.2. TRANSPORTUL DE MASĂ 
ÎN PROCESUL CREŞTERII CRISTALELOR DIN FAZA GAZOASĂ 


Procesul de creştere a cristalului poate fi reglat prin mecanismul de trans- 
port al substanţei. 


Cind rata de creştere poate depăşi rata de transport, controlul procesului 
de creştere se realizează prin mecanismul de transport. 


Transportul substanţei poate avea loc prin procesul de difuzie ce se supune 
legii I a lui Fick : 


dM— — D SE as at (VI.1) 
unde dM este masa transportată prin suprafața d S în timpul di, de. este gra- 


dientul densității de masă pe direcţia z, după care se presupune că are loc 
transportul, iar D este coeficientul de difuzie propriu moleculelor substanţei 
utile. Cind faza gazoasă se poate asemăna cu gazul ideal atunci : 


D= uw (VI.2) 


unde p este viteza medie a moleculelor, iar A drumul lor mediu. 
Folosind (VI.2), relația (VI.1) devine: 


1-- dn : 


unde s-a fácut si substitutia p--nm, n fiind concentratia moleculelor, iar m 
masa unei molecule. 
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Din teoria cinetico-moleculară a gazului ideal se cunoaşte că: 


p-—nkT, 
de unde se obţine: 
dp dn 
cT SETS . (V 1.4) 
De asemenea, se cunoaște că: 
v~YT, 
iar 
jon ubl. 
p 


Dacă difuzia este considerată ca producîndu-se în lungul unui tub cilindric 
cu raza r, atunci suprafața prin care are loc transportul de masă este —r?. 

Folosindu-ne de relaţiile şi condiţiile redate mai sus, găsim pentru rata 
de transport, care este egală cu masa ce trece în unitatea de timp printr-o sec- 
tiune transversală a tubului cilindric, expresia : 


1 d 
Rrar~ $ ir. (VI.5) 


Cind in transportul substanfei intervine procesul de convectie, rata trans- 
portului de masă se află apelind ia legea Poiseuille, 

Considerind cà transportul are loc in lungul aceluiași tub cilindric cu 
raza r, rata capătă expresia : 


1 d 
Rr conv, ~ E ir (V1.6) 


unde n este coeficientul de viscozitate al mediului gazos. 

Rezultă clar din relaţiile (VI.6) şi (VI.5) că rata transportului prin con- 
vecţie creşte mult mai repede cu raza tubului decit cea a transportului 
prin diiuzie. 

Desigur, nu întotdeauna este dorită o mărire a ratei de transport. Acest 
aspect trebuie gindit in corelaţie cu rata de creştere a cristalului. Rata de 
transport depășind rata de creştere poate să determine formarea unui conglo- 
merat policristalin. 

În general, relaţiile (VI.5) si (VI.6) redau într-o formă simplificată pro- 
blema transportului de masă. În realitate, pe lîngă procesele fizice luate în 
seamă de aceste relaţii, trebuie să se aibă în vedere şi procesele chimice ce inter- 
vin la interactia gazului transportor cu substanţa de origine sau cele ce intervin 
la suprafaţa cristalului în creștere pînă în momentul formării moleculei utile. 

De înţelegerea completă a proceselor de transport, corelate cu procesele 
de creștere propriu-zisă, nu dispunem încă [1]. 


6.3. METODE DE CREŞTERE ORIENTATĂ 
A CRISTALELOR DIN TOPITURĂ 


6.3.1. OBIECTIVELE METODELOR DE CREȘTERE DIN TOPITURĂ 
Metodele de creştere din topitură urmăresc două obiective: obţinerea 


unor monocristale cu structura cristalină cit mai periectă posibil si un grad cit 
mai înalt de puritate pentru ca ulterioara impurificare să se facă riguros controlat. 
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Atingerea primului obiectiv implică înţelegerea proceselor de germinare şi 
creștere a cristalului, care se apropie mult, calitativ, de înțelegerea prezentată 
în cazul creşterii cristalelor din faza gazoasă. 

Realizarea celui de-al doilea obiectiv cere să se ţină seamă de solubilitatea 
diferită a impurităților în cele două faze, lichidă si solidă. 

Problema se pune diferit pentru diagramele de fază eutectică şi peritectică, 


În cazul diagramei eutectice (fig. VI.9 a), în apropiere de maximul con- 
centratiei substanţei de bază, unde impuritatea se găseşte în concentraţie mică, 
se observă că valoarea coeticientului de ráspindire a impuritátii este kg— 1. 
În cazul diagramei de tip peritectic, coeficientul de răspîndire este ko>1 
(fig. VI.9 b). 

Dacă procesului de creștere îi este proprie diagrama eutectică, înlăturarea 
fazei solide în timpul tranziţiei de fază conduce la purificarea fazei solide. 
Dacă procesul de creştere se supune unei diagrame peritectice, înlăturarea 
porțiunii solide conduce la impuriticarea acesteia. 


6.3.2. METODA TRAGERII DIN TOPITURÁ (CZOCHRAL SKI) 


Schema de principiu a instalaţiei folosite pentru creşterea cristalelor prin 
metoda Czochralski este redată în figura VI.10. 

La inceput, este adus în contact cu topitura un germene si apoi are loc 
tragerea si rotirea monocristalului care crește pe acest germene din topitură. 
În tot timpul creşterii, monocristalul este menținut în contact cu faza lichidă. 


I T ' 
i i monocrista! 
- a 
f f 
ts C, £ l is ; topiturd 
a 
Fig. VL9. Diagrame de fază de tip eutectic Fig. VI.10. Creşterea 
(a) si de tip peritectic (b) cristalului din topi- 


tură (Czochralski) 


Creşterea monocristalului cu structură cristalină cit mai perfectă se face 
respectind cîteva condiții. 


a) Presupunind cá se are Kg—1, atunci lingá frontul de cristalizare se va 
mări concentraţia impurităților in faza lichidă in timpul creşterii (fig. VI.11). 


Fig. VL11. Dependenţa lui C de distanţa pînă la 
frontul cristalizürii, în imediata apropiere de 
acest front: 

a) la echilibrul celor două faze; b) în timpul tragerii 
monoceristalului 
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Întrucît difuzia gi convectia naturală nu sînt suficiente pentru ráspindirea 
uniformă a impuritütilor în faza lichidă, este necesară folosirea unei tehnici 
adecvate pentru omogenizarea acestei faze. 

b) Pentru atenuarea difuziei impurităților în faza solidă dinspre frontul de 
cristalizare, este necesară răcirea forţată a monocristalului, 

c) Pentru asigurarea unui regim termic optim de creștere a monocrista- 


lului, tragerea lui trebuie să se facă asigurind o anume înălţime coloanei 
de lichid. 


6.3.2.1. DISTRIBUŢIA IMPURITÁTILOR ÎN MONOCRISTAL 


Înainte de a începe tragerea monocristalului, impuritátile au în topitură 
masa egală cu Como. După ce a început tragerea, masa impurităților în faza 
lichidă, la un moment dat, este egală cu Cm, iar în faza solidă, cu Csms. 

La momentul considerat se poate scrie : 


d (Cm) = — d (Csms), (V1.7) 


adică masa impuritátilor dispărute din faza lichidă se regăseşte în faza solidă, 
De la relaţia (VI.7) se ajunge imediat la relaţia : 


m dC-4- C dm= — ms dCs— Csdms. (VI.8) 

Neglijind primul termen din membrul drept al relaţiei (VI.8) se obţine : 
m dC— (Cs— C) dm (VI.9) 
unde s-a luat dms— — dm, considerind cà este firesc să regăsim in masa de 


solid pe cea de lichid dispărută. 
Relatia (VI.9) poate fi adusă uşor la forma: 


C (z E 1 dm=m dC. (VI.10) 


A . € 
Dacá se face aproximatia 77 = ko, atunci (VL10) devine : 


C (ko— 1) dm—m dC, (VI.11) 
de unde, prin separarea variabilelor, se obţine : 
dm ac 


Sau integrind între valorile initiale, cînd se avea doar topitură şi valorile de la 
momentul considerat, vom scrie : 


m c 
dm dc 
(ko—1) $ 3 = 3E. (V1.13) 
m. Ca 
Integrind se obține : 
(ko— 1) In z- —1n I, (VI.14) 
L 
de unde rezultà : 
bs m k=l 
C=Co nu = (VI.15) 
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După ce se multiplică ambii membri cu ko si se fac substitutiile m —mg— ms 


Şi koC— Cs, relaţia (VI.15) devine: 


Cs=ko Co|1-- Z 


0 


| k,—1 


(VI.16) 


Helatia (VI.16) capătă o formă specială cînd monocristalul crescut prin 
metodele Stockbarger sau Bridgman păstrează aceeaşi secţiune transversală 
ca faza lichidă. Făcînd aproximatia că densitütile celor două faze sînt egale, 


Ps= pr, atunci putem face corespondentele mo~ L, 
lungimea sistemului si ms-z, lungimea fazei 
solide (fig. VI.12) şi (VI.16) se mai poate scrie: 


PETS 
Cita ec (V1.17) 

Distribuția concentrației impurităților de-a 
lungul barei monocristalului (a fazei solide), in 
cele două cazuri, cînd kọ>1 și ko—1, este 
redată în figura VI.13. 

Cind kox 1, extragerea părţii solide înainte 
de a se epuiza partea lichidă conduce la îmbo- 
gátirea în impuritate a părții lichide şi invers, 
la sărăcirea în impuritate a părţii solide extra- 
se, faţă de topitura iniţială (cind masa întregului 
sistem era în faza lichidă). 

Retopind partea solidă extrasă si repetind 
operaţia de extragere doar a părţii solide nou 
formate înainte ca partea lichidă să se epuizeze 
duce la o sărăcire în impuritate, şi mai accen- 
tuată a noii părţi solide. Si operaţiile pot fi 
continuate pînă se obţine purificarea dorită. 

Trebuie însă arătat că această cale de pu- 
rificare a unei substanţe nu este cea mai reco- 
mandată pentru că cere executarea multor 


SD ir 
i n t i 
| — Á EX 


Fig. V1.12. Geometria cristalu- 
lui in metoda Bridgman 


kg! 


k<! 


Mg fxj 
Fig. VI.13. Distribuția concen- 
tratiei impurităților in cristalul 
crescut din topitură 


operații. Vom vedea mai tîrziu că pentru purificare se foloseste o altă cale, 


numită metoda zonară. 


Cind ko2>1, totul trebuie gîndit invers, adică partea solidă se imbogáteste 
in impuritate în timp ce partea lichidă sărăcește în impuritate. 

Revenind la relaţiile (VI.16) şi (VL17) trebuie să subliniem faptul că 
în practică, pe timpul tragerii monocristalului, nu se poate păstra pentru coe- 
ficientul de ráspindire valoarea ko, ci valoarea lui depinde de viteza de depla- 
sare a frontului de cristalizare, precum şi de alti factori. 


În lucrarea [15] este dată pentru k expresia : 


k— ko i 


öv 


2 (VI.18) 


kot (1— kg)e D, D, 


unde 6 este grosimea stratului din vecinătatea frontului de cristalizare îmbo- 
gătit (sau sărăcit) în impuritate, v — viteza de deplasare a frontului de crista- 
lizare, D; — coeficientul de difuzie a impurităților în faza lichidă, iar ps si p; 
sînt densitütile de masă a fazelor solidă, respectiv lichidă. 


63 


CAPITOLUL VI. METODE DE CONTROL AL NUCLEATIEI SI DE CRESTERE A CRISTALELOR 


Cristalele obţinute prin tragere din topiturá au o structură cristalină bună. 
Metoda poate fi folosită, așa cum arátam mai sus, la purificarea cristalului. 
De asemenea, aceeaşi metodă poate fi folosită şi pentru impurificarea cristale- 
lor, iar în funcţie de viteza de tragere se pot obţine cristale cu regiuni caracte- 
rizate de conductivitáti de tip diferit : asa se poate realiza si o joncțiune p — n. 


6.3.2.2. REGIMUL TERMIC 
AL CREŞTERII CRISTALELOR TRASE DIN TOPITURĂ 


Proprietăţile cristalului depind de modul în care se transferă în exterior 
căldura ce se degajă la frontul de cristalizare datorită, pe de o parte, solidifi- 
cării, pe de altă parte, transportului dinspre topitură. 

Monocristalul cedează exteriorului căldură prin conductie, cu ajutorul 
barei de susţinere si a stratului limită ce se formează in contact cu mediul 


gazos ce-l înconjoară, precum şi prin 


al po d radiaţie termică. Transmiterea căldurii 
cu ajutorul barei de susţinere poate fi 
în general neglijată, pentru că la scurt 
monocristet — —L timp de la începerea tragerii, sectiunea 
transversală a barei rámine cu mult 
m mai mică decit a cristalului  (fi- 

rontu Ă : 
PETE cristolizări gura VI.14). Vom considera cristalul de 
(fopiturd) Ra Ll Él- formá cilindricá de lungime /, de razà r, 
si de secţiune transversală egală cu secti- 

Fig. V1.14. Suprafeţele prin care este 


transportată căldura, din apropierea 
frontului de cristalizare 


unea lichiduiui din fata frontului de 
cristalizare, şi ambele egale cu secțiunea 


(aria) trontului de cristalizare, Ss= S, — S. 


Tinind seama de procesele ce au loc la frontul de cristalizare, amintite mai 


sus, se poate scrie ecuaţia : 


aT 
acl, S. 
Primul termen din membrul stîng reprezintă căldura degajată la solidificare, 3 


reprezentînd cantitatea de substanţă solidificată în unitatea de timp, 
iar L, căldura latentă de solidificare. Al doilea termen din membrul sting re- 
prezintă căldura ce se propagă în lichid spre frontul de cristalizare, iar membrul 
drept reprezintă căldura ce se propagă în solid dinspre frontul de cristalizare 
în unitatea de timp. Mărimile A; şi As sint conductivităţile termice, iar zs, si 
(©) gradientele de temperatură in cele două faze. 

T JIS 


L5" a, ($), s—as( (V1.19) 


—— 


Observăm că putem scrie; 


dm 
TP LH: S'p, 


(VI.20) 
unde R este viteza de înaintare a frontului de cristalizare, care va fi luată 
egală cu viteza de tragere a monocristalului si pe care o vom nota cu », S este 


aria frontului de cristalizare pe care o exprimă S-— m r?, unde r este raza mono- 
cristalului, p este densitatea de masă a monocristalului. 
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Primul termen din membrul stîng al relaţiei (VI.19) se mai poate scrie : 


LRpnxr* 
sau 


Lppzu?, (VI.21) 


Termenul al doilea din membrul stîng poate fi pus sub forma : 


ar 
as 32.) nes. (VI.22) 
Căldura transmisă în solid, exprimată de membrul drept al relaţiei 
(VI.19) este cedată exteriorului, 
Neglijind cantitatea de căldură cedată cu ajutorul barei de susținere, vom 
scrie pentru căldura transmisă prin stratul limită : 


aS'AT, (V1.23) 


unde a este coeficientul de schimb de căldură între solid şi gaz, S' — suprafaţa 
laterală a monocristalului, care se exprimá S'—2zrl, iar AT este variatia de 
temperatură in stratul limită. 

De asemenea, vom scrie pentru căldura cedată pe calea radiaţiei termice 
(legea Stefan-Boltzmann) : 


Eo T^S' (V1.24) 


unde £ este factorul de innegrire a monocristalului, o— constanta Stefan-Boltz- 
mann, T — temperatura monocristalului. 

Întrucît in expresia (VI.24) intră temperatura absolută la puterea a 
patra, ceea ce monocristalul primește de la pereţii instalaţiei prin intermediul 
radiaţiei termice poate îi neglijat. Membrul drept al relaţiei (VI.19) poate fi 
deci exprimat : 


25 (2), S—a«S'AT--eoT*S'. (VI.25) 


Finind seamă de expresiile (VI.21) + (VL25), relaţia (VI.19) devine: 


Lvpzr?-4- A, (37. ), zr2=—a2rerlA T+ eo T+2ari. (V 1.26) 


În regim staționar, ceea ce interesează în primul rind este viteza de tra- 
gere. Considerind că pe un interval de timp suficient de lung, cîmpul de tem- 
peratură păstrează in instalaţie aceeași distribuţie, relaţia (VI.26) poate fi 
scrisă sub forma: 


[alpi i 


Lvpnr?4- iz En ji Tmr?— kor 
sau 


v= E pk. (VL.27) 


Valorile mărimilor k si k' vor depinde de procesele termice amintite mai inainte. 
Relaţia (VI.27) stabileşte cà viteza de tragere depinde invers propor- 
fional de raza monocristalului. 
Metoda Czochralski permite cresterea monocristalelor cilindrice de dia- 
metre diferite, cu structură cristalină bună. Cu ajutorul acestei metode sînt 
crescute cristale de Si, Ge, InSb ş.a. 
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6.3.3. METODELE STOCKBARGEH SI BRIDGMAN 


Creşterea orientată din topiturá se realizează si prin metodele Stockbarger 
şi Bridgman. 

În metoda Stockbarger, substanţa se găseşte într-o incintă de formă cilin- 
drică şi este deplasată pe verticală în jos, din regiunea unde sînt condiţii pentru 
taza lichidă în regiunea unde sînt condiţii pentru faza solidă, prin traversarea 
unui gradient şi a unei variaţii mari de temperatură (fig. VI.15). 


În metoda Bridgman se realizează o distribuţie a temperaturii astfel ca 
numai o porţiune din substanţă să fie în fază lichidă (fig. VI.16). Dacă, iniţial, 


înfâsurarao 

infăsurârul cuptorului 

i. rie ; X - 
cuptorului — "chid e 


O o 
o o o o 
[| 
Oo o i o o 
E ^o 
o o 1 O G> 
o L| uchd -a a p 
e l Le) Oo" 
I! 
Q ! o o 
1 
o solid | E | e 
o O 
i 
o i 
I 
I liopire i 
Fig. V1.15. Distribuţia tempera- Fig. VI.16. Distribuţia tempera- 
turii în cuptor în cazul metodei turii în cuptor în cazul metodei 
Stockbarger Bridgman 


porţiunea lichidă este la un capăt al substanţei, atunci prin deplasarea în jos 
a incintei, porţiunea lichidă se va plimba prin substanţă pînă la celălalt capăt, 
iar în urma ei substanţa va recristaliza. 


6.3.4. TOPIREA ZONARĂ 


O metodă deosebită de purificare şi creştere este descrisă în lucrarea [15] 
şi constă în deplasarea de-a lungul substanței (monocristalului) a unei zone . 


cu temperatura mai ridicată decît temperatura de topire (fig. VI.17). 

Vom stabili relaţia dintre distribuţia impurităților în partea recristali- 
zată, în spatele zonei si lungimea acesteia din urmă. Pentru aceasta, facem ipo- 
“tezele : 

a) ko<l; 

b) difuzia impurităților în faza solidă este neglijabilă ; 

c) în zona topită se realizează omogenizarea impurificării ; 

d) ps = pr. 

Dacá zona topitá b se deplaseazá de-a lungul monocristalului (sau poli- 
cristalului) de origine, intr-un sens oarecare, cu dr, are loc topirea substantei 
pe acelaşi interval, iar in spatele zonei are loc recristalizarea pe un interval 
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egal tot cu dz. În condiţiile geometrice redate in figura VI.17 şi tinind seama 
de ipoteza d), se poate considera masa topită ca şi masa necristalizată, fiecare 
în parte, proporţională cu dz. 

Astfel, putem scrie : 


b dC— Co dr — Cs dx (VI.28) 


unde avem expresia variației masei impurităților in zona lichidă b cînd aceasta 
se deplasează cu ur. 


i substanta 
rx (manocristal) 
Le | 1 O m 
LE xo G 
oo o o mobilă 
o -—-—-O  zena b 
oo F4 o o "titi f 
i NO E i 
op 
e Das infüsurürile i 
cuptoarelor 
H 
g b € 


Fig. VI.17. Schema topirii zonare 


În relaţia (VI.28), Co este concentraţia impurităților în substanţa de ori- 

gine, iar Cs concentraţia aceluiaşi tip de impurități în partea recristalizată. 
Fácind substitutia Cs=—koC, relația (VI.28) devine: 

b dC — dz (Co— kC). (V1.29) 


Facem schimbarea de variabilă Co koC=y şi se obține — ko dC — dy. Atunci 
putem scrie : 


dy — ko 
PA dz. (V 1.30) 
Efectuind integrarea între valorile initiale si cele de la stadiul considerat: 
g "m 
dy __ T o 
(= = — SA dr, 
Ye 0 
se obtine : 
Hee es a RO 
In 4 = i T, 


de unde, revenind la vechile variabile, rezultă : 


Y je, Co-_koC___ ^ ko. T 
In = În RE = b X. (v I.31) 


De la relaţia (VI.31), tinind seamă de egalitatea Cs=koC, se trece imediat 
la relatia : 


Ka 


GC Oeae E) (V1.32) 


care stabileşte dependența între Cs si x. În relaţia (VIL.32), b intră ca un 
parametru. 
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Cînd ko, iar b& L, atunci Cs tinde repede spre Co, intrucit T devine 


repede »1. Mărind pe b, Cs începe să difere mai mult de Co. Desigur, b nu 
trebuie să ajungă să fie comparabil cu L, căci atunci metoda zonară se trans- 
formă într-una din metodele descrise anterior. Zona topită se poate păstra de 
lungime bL, iar metoda rămîne eficientă în privinţa purificárii întrucît ope- 
raţia de retopire prin translarea zonei de-a lungul monocristalului se poate efectua 
uşor. Hepetind de multe ori deplasarea în același sens a zonei topite, se obţine 
purificarea din ce în ce mai accentuată a monocristalului la unul din capete 
şi impurificarea la celălalt capăt. 

Topirea zonară poate fi folosită deci nu numai pentru purificare, ci și 
pentru impurificare controlată. 


Metoda este folosită la obţinerea monocristalelor de Si, Ge, InSb, precum 
Si a altor combinatii semiconductoare. 


6.4. CREȘTEREA CRISTALELOR DIN SOLUTII 


În cazul unor substanţe (în particular, cele cu legătură ionică între atomi, 
cum sint halogenurile alcaline) pot fi crescute cristale din soluţie, realizată 
din substanţa de bază și un solvent convenabil ales (de exemplu, apa). 

În procesul de creștere a cristalului, rolul principal îl joacă gradientul de 
concentraţie a moleculelor substanţei de bază. 

Procesul de difuzie a moleculelor ca şi regimul hidrodinamic al soluţiei 
au de asemenea un rol însemnat. 

La interfaţa cristal-soluţie se găseşte aşa-numitul strat de difuzie. 

Presupunind că solutia este agitată continuu si omogenizată, atunci pentru 
procesul de creștere a cristalului trebuie să se ia în seamă două etape : 

a) transportul de masă prin stratul de difuzie, care se supune relației : 


J,-8 (C— Co) = -g- S (C— Co) (V1.33) 


unde J, este mărimea egală cu masa transportată în unitatea de timp printr-o 
suprafatá S, egalá cu a cristalului, 

D — coeficientul de difuzie a moleculelor solvatului, 

ô — grosimea stratului de difuzie, 

C — concentraţia în masa lichidului a moleculelor solvatului, 

Co — concentraţia pe faţa cristalului a acelorași molecule. 

b) transportul, pe faţa cristalului, al moleculelor pînă la locurile unde se 
încorporează în cristal, şi care se supune relaţiei : 


Ja=— Kı SCo= K Co (VI.34) 


unde Jz are semnificaţie analoagă lui J;, iar K, este viteza de reacţie chimică, 
la suprafața cristalului, a moleculelor solvatului, considerind procesul de încor- 
porare în cristal drept o reacţie chimică. 

Cele două etape nu se desfășoară cu egală intensitate. Etapa care se desfă- 
şoară mai lent este aceea care controlează procesul de creştere a cristalului. 

Concepţia privind procesul în sine de creştere a cristalului din faza gazoasă 
îşi păstrează în linii generale valabilitatea si în cazul creşterii din soluţie. 

Creşterea din soluţie se realizează cu ajutorul mai multor metode. Alegerea 
metodei celei mai adecvate se face cu ajutorul diagramelor : 

temperatură (7) — concentraţie (C), 
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presiune (p) — concentratie (C), 

presiune (p) — temperaturá (T) — concentratie (C). 

Foarte frecvent se folosesc diagramele T— C. Se întilnesc patru situaţii 
în cazul acestor diagrame şi în corelaţie cu acestea se aleg si metodele adecvate 
ae creştere a cristalelor. 

a) Dependenţa puternică a solubilitátii (concentraţiei de echilibru) de 
temperatură (fig. VI.18). Concentratia critică C, la care începe germinarea, se 
atinge uşor prin răcirea soluţiei. Traversarea domeniului metastabil notat cu B 
se face deci mai simplu pe drumul CoC unde Co este concentratia de echilibru. 
Drumul CoC’ care s-ar realiza prin adăugarea de solvat, sau evaporare, este 
mai putin indicat. 

b) Dependenţa slabă a solubilitàtii (concentraţiei de echilibru). de tempe- 
raturá (fig. VI.19). Drumul cel mai indicat de a trece de pe curba de echilibru 
pe curba critică este CoC si se realizează prin evaporare sau adăugare de sol- 
vat. Drumul CoC’, ce ar putea fi realizat prin răcire, nu este indicat. 


-—— — răcire 


evaporare 


t 


Fig. VI.19. Diagrama C (T) în cazul creş- 
terii prin evaporare 


Fig. VI.18. Diagrama C (T) în ca- 
zul creşterii prin răcire. 


c) Dependenţa moderată a solubilităţii (concentraţiei de echilibru) de 
temperatură (fig. VI.20). Drumul cel mai indicat de urmat este CoC care se 
realizează prin răcire si evaporare (sau adăugarea solvatului), simultan. Drumu- 
rile CoC’ şi CoC” sint mai puţin indicate. 


d) Dependenţa inversă a solubilităţii ae temperatură decît dependenţa 
intilnitá în cazurile descrise mai sus (fig. VI.21). 


| fcire 
evaporare 


F. 

Fig. VI.20. Diagrama C (T) in ca Fig. VI.21. 

zul creşterii prin răcire şi evapo- 
rare simultane 


Diagrama C (T): de- 
pendenta inversă 


Aspectele particulare descrise mai 
metodei va depinde de viteza de varia 
peratură. 


înainte se pot repeta si aici, iar alegerea 
fie a concentraţiei de echilibru de tem- 
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În general, creşterea ain soluţie cere un interval mare de timp si un control 
permanent. şi riguros al proprietăţilor soluţiei. 

În ultimul deceniu, metodele creșterii din soluţie au fost cu atenţie recon- 
siderate pentru că aceste metoae se folosesc la cristalele cu legătură ionică, 
oin ce în ce mai necesare în optoelectronică. 
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CAPITOLUL VII 


OBTINEREA STRATURILOR SUBȚIRI 


7.1. GENERALITĂŢI 


În acest capitol, ne vom ocupa de obţinerea straturilor subțiri de semi- 
conductor, metal, dielectric, prin tehnica depunerii în via sau în atmosferă 
inertă, de presiune joasă. 


Domeniul de presiuni în care se lucrează se întinde între 10? torr şi 10-12 torr. 
Performanţele mijloacelor tehnice, ale pompelor folosite la obţinerea vidului 


POMPE DE VID 
ionică 


e e i a 
ionică - criogenică -cu sublimare 


| IN: O NECEM CC ONORURI INN: O | 
e i 9 wr* x5 w* wu? i 102 10? 

Torr 
Fig. VII.1. Domeniile de funcţionare ale pompelor 

de vid 
MANOMETRE 
tu lermocupiu 
Mc Leod 


tu inizüre 
Knudsen 
f ———M———————————4À 
cu ionizare cu catod rece in cimp magnetic 
pae a e a 


[ESSET E DEO EE EE OE CEE EI AE CERIS | 
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Tarr 


Fig. VII.2. Domeniile de funcționare ale mano- 
metrelor 


sint redate in figura VII.1. De asemenea, performanțele aparatelor de másu- 
rare a vidului sint redate în figura VII.2. 

Instalatiile de vid folosite cel mai frecvent constau din: 

— o pompă mecanică care asigură o presiune de 10-?— 10-? torr: 

— o pompă de difuzie cu ulei care asigură o presiune de 10-9 — 10-7? torr, 
cînd în instalaţie se găsesc şi 

— capcane pentru vapori; 
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— un manometru (cu termocuplu sau rezistență) care funcționează în 
domeniul 107! -+ 10-4 torr; 

— un manometru (de ionizare, sau descărcare) care lucrează in domeniul 
10-3+ 10-8 torr; 

— incinta de vidat în care se găsesc dispozitivele pentru depunerea stra- 
turilor subțiri (fig. VII.3). 

În incintă se poate găsi un evaporator sau mai multe, un suport pentru 
substratul pe care urmează să fie depusă substanța cercetată. 

Presiunea din incintă nu depinde numai de performanțele pompelor si ale 
capcanelor folosite, ci si de viteza de desorbtie a gazelor de către suprafețele 
solide din incintă, in special de către evaporator si de către substanța ce se 
evaporă. Piesele solide ae oțel 
şi aluminiu au o viteză mică de 
desorbtie si de aceea, folosirea 
lor la. realizarea dispozitivelor 
din instalație este recomanda- 
bilă. 


Incinta 
vidot 


L| 
Lll 


Capcana 
criâgenică Ca în procesul de depunere 
Manometru să se asigure vidul necesar, 


cu termocuplu  Manometru 2 TA : 
cu ionizare  pompele trebuie să aibă o vite- 


ză de evacuare mai mare de 


Pompa de — 
difuzie cu ulei 


Pompa mecanică ratativă 200 1/s. De asemenea, este uti- 
lă, iar uneori absolut necesară, 
Fig. VIL3. Schema unei instalaţii de vid o încălzire prealabilă a întregii 


incinte pînă la 400 ^C. 

Pentru cele mai multe din scopuri, incinta este bine să fie construită cu 
pereți metalici pentru cá, pe de o parte, la preîncălzire eliberează doar gazele 
obişnuite ale atmosferei ain cameră, pe de altă parte, cu exceptia hidrogenului, 
alte gaze nu pot difuza prin pereti. 

De obicei, garniturile, se realizeazá din elastomeri. Dar pentru vid ultra- 
inalt sint indicate tot garniturile metalice din cupru, indiu sau aluminiu. 

În incintă se află întotdeauna și gaze reziduale care constau din vapori 
de apă, vapori organici, CO2, Na, Hz, Oz. Cu ajutorul spectrometrului de masă 
se determină compoziția gazelor reziduale. 

Măsurarea presiunii din incintă cere o aşezare determinată a manometrelor 
tinind seamă de faptul cá ele se pot influenţa reciproc, iar unele, cum sint 
manometrele de ionizare, pot — la anumite valori ale presiunii — să acţioneze 
ca pompe de vid. 


7.2. DEPUNEREA STRATULUI SUBŢIRE 
PRIN EVAPORAREA SUBSTANTEI 


7.2.1. EVAPORAREA SI TRANSPORTUL SUBSTANTEI 
CE CONTINE UN SINGUR ELEMENT CHIMIC 


Cind temperatura este suficient de ridicatü, substanta se evaporá ca apoi, 
prin rácire, sá condenseze pe substrat sub forma stratului subtire [1, 2]. 


Între evaporator si substrat trebuie asigurată o distanţă mai mică aecit 
drumul liber mediu al moleculelor gazului rezidual din incintă (fig. VII.1). 
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Se cunoaşte cá la p 10-* torr, drumul liber mediu al mo!eculelor din aer 
este (—51 em, iar la p— 10-8 torr, este /—5 100 cm. Cînd distanţa dintre evapo- 
rator si suport este d-—.50 cm, atunci este necesar ca p«z10-? torr pentru a 
asigura transportul moleculelor, in cea mai mare parte, pinà la substrat. Fractia 
de molecule ale substanţei evaporate, 


împrăștiate pe moleculele gazului rezidual, parea a 
d 
este proporţională cu e  ! , unde d este L= a c REEL MEUM 
distanta dintre evaporator si substrat, j mc ! / 
= E : stratul BE 
lar / este drumul liber mediu. subțire ve d 
Rata de evaporare ae pe unitutea de Vul 
Suprafatá a substantei curate este dată W 


2 n NE -—" evaporetor E 43 
de expresia lui Langmuir : EN: astea 
Ne = Cp, | pm molecule/cm?-s, — (VII.1) 

: Fig. VIL4. Dispunerea schematică a 
unde C este o constantă, p,—10-? torr evaporatorului și a suportului 
este presiunea de echilibru la tempera- 
tura de evaporare a substanței, T — temperatura vaporilor saturați, M — masa 
moleculei. 


La relația Langmuir se ajunge presupunînd că n este concentrația de 
echilibru a moleculelor substanței ce se evaporă, iar v este viteza medie a mole- 


i ! ` ARII 1 = 
culelor. Într-o direcţie şi un sens, Statistic, se vor deplasa — vn molecule, un 


6 
> d x SET : Pe = 
numar proportional cu N.. Cum p= M 8T n= v. > rezultă pentru 


N, expresia VILI. Dacă inmultim pe N, cu M se obține masa evaporată de pe 
unitatea de suprafatü a substanței, in unitatea de timp : 


m,— M: N,— Cp, y= g/em?- s, (VII.2) 


Relaţia (VII.2) redă într-o altă formă rata de evaporare. 

Rata de depunere pe substrat va depinde de mai mulţi factori: de rata 
de evaporare, de imprástierea pe moleculele gazului rezidual, de geometriile 
evaporatorului (sursei) şi a substratului, de poziţia re- 
lativă a acestora şi de coeficientul de condensare. 

Uniformitatea stratului depus depinde de distri- 
butia pe suprafața substratului a ratei de depunere. 


În lucrarea [3] sînt discutate cazurile cînd substratul 
este plan, iar evaporatoarele sînt: punctual, suprafață 
plană mică, plană mare, cilindrică şi circulară, 

Vom reda, pe scurt, cazul ideal al unei surse (eva- 
porator) punctuale si al unui substrat plan (fig. VII.5). 
Considerînu cá sursa emite izotrop molecule si tinind 

B sursa seamă de geometriile evaporatorului şi suportului, dis- 

Fig. VILS. Geometria  tributia pe suprafata suportului a ratei de depunere 

sistemului sursă de : : : cos 6 

evaporare-suport va asculta de legea cosinusoidală a lui Knudsen: zale 

Grosimea stratului depus va respecta aceeaşi lege. Dacă 

Do este grosimea stratului depus la intersecţia lui d cu substratul, atunci 
grosimea D la intersecţia lui r cu substratul va fi: 


cos 8 
r? 


Sudstrot 


D= Do 
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sau 


DD RAS NEUE l 


E 9 (a4. gt? P TII (311.3) 
alia |z) | 


: d 

Grosimea scade cu —10?6 la t= 4. 

Calculul de mai sus este făcut în ipoteza că substanţa are acelaşi coeficient 
de condensare pe toată suprafaţa suportului. 


Natura stratului depus este influenţată de gazele reziduale care izbesc 


stratul în timpul depunerii substanţei. Rezultatul depinde ae posibilitatea de 
fixare în strat a gazelor reziduale. 


7.2.2. EVAPORAREA SUBSTANTEI 
CE CONŢINE MAI MULTE ELEMENTE 


Elementele dintr-un compus disociat sau dintr-un aliaj se vor evapora 
cu rate diferite, ceea ce va determina o compoziţie a stratului diferită de a 
substanţei de origine. 


Presiunile de vapori ale elementelor în cazul unui aliaj binar vor fi diferite 
pentru una și aceeaşi temperatură a evaporatorului. Presiunea unui element 
ce aparţine aliajului, conform legii Haoult, este egală cu a elementului în stare 
pură înmulţit cu fractia lui atomică în aliaj. Pe de altă parte, tinind seama de 


relația Langmuir, raportul ratelor de evaporare ale elementelor apartinind 
aliajului binar va fi: 


Na __ Xa Pa Mx 
Na Xr Pa | Mao (SEO 


unde A si B sint elementele aliajului, iar X4 si Xa sint fracțiile lor atomice. 


De la relatia (VII.4) se constatá abateri atit in cazul aliajelor cit, mai 
ales, al compuşilor chimici datorită reacţiilor ce intervin între molecule cînd 
substanța este în stare de vapori [4]. 


O abatere însemnată a compoziţiei straturilor de la stoechiometrie se con- 
stată la compuşii ce disociază uşor în timpul evaporării, în cazul folosirii unui 
singur evaporator. 

O metodă care u condus la rezultate bune în privinţa asigurării stoechio- 
metriei stratului, numită metoda celor trei temperaturi, a tost elaborată in 
lucrările [5,. 6]. Metoda constă în evaporarea fiecărui element din evaporator 
separat, compusul formindu-se pe suport prin reacţia elementelor. Prin alege- 
rea adecvată a temperaturilor evaporatoarelor şi suportului se asigură compo- 
zitia stoechiometrică a stratului sau abaterea dorită de la stoechiometrie. 
Metoda se aplică si la prepararea aliajelor sub forma stratului subțire. În cele 
ce urmează, ne vom referi la obținerea compusului format din elementele 
A şi B. 

Folosindu-se teoria formării germenilor cristalini (a nucleatiei) se stabileşte 
existenţa unui flux critic al moleculelor incidente pentru fiecare temperatură 
a suportului, cînd germenii apar spontan şi invers, se stabileşte existența unei 
temperaturi critice pentru fiecare valoare a fluxului de molecule incidente. 
După ce are loc formarea spontană a germenilor, fluxul de condensare atinge 
repede o valoare de saturație. 
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În figura VII.6 sint reprezentate fluxurile de condensare F in functie 
de temperatura suportului, avînd fluxurile incidente constante : Ra=const., 
Hg-- const. Se observă că între temperatura critică de formare a germenilor 
(nucleatiei) substanţei compuse, To (az) Si temperatura critică a substanţei 
A, Toa, se formează compusul AB stoechiometric. 

Intre temperaturile critice ale elementelor separate, deci între Toa şi 
Top, se formează compusul AB şi odată cu el, pe suport se condensează şi 
elementul A. În acest caz, se va obţine un strat cu abatere de la stoechiometrie, 
cu prezența surpiusului elementului A. 

Sub temperatura critică Tos se formează compusul AB şi odată cu el, 
se condensează pe suport elementele nereagţionate A si B. Micsorind si mai 
mult temperatura suportului, evident, condițiile nu mai sînt favorabile formării 
compusului AB, iar pe suport vor condensa în proporţie din ce în ce mai mare 
elementele nereactionate A şi B. 

Condiţiile cele mai bune pentru obţinerea compusului AB se întîlnesc în 
intervalul de temperatură a suportului cuprins între Toa şi T'o (45. 

În figura VII.7 sînt redate domeniile de formare pe suport a compusului 
stoechiometric si a compusului nestoechiometric, fie cu surplus ain elementul A, 


Ra const 


aaa a 2g: const 
,4,8 E: 
VAJ, 


A 


l-a Fam Te (An) 7 
Fig. VII.6. Dependenţa fluxurilor Fig. VIL7. Domeniile de 
de condensare de temperatură formare a compusului binar 
stoechiometric şi nesto- 
echiometric 


lie cu surplus din elementul B, fie cu surplus din ambele elemente, cînd tempe- 
ratura suportului este menţinută constantă, dar variază separat fluxurile 
incidente ale elementelor A si B. Variația fluxurilor incidente se realizează 
prin variaţia temperaturii celor două evaporatoare în care se găsesc separat 
elementele A si B. Întrucît temperatura evaporatoarelor şi a suportului joacă rolul 
esenţial în obţinerea compoziţiei dorite a stratului subţire, metoda se numeşte a 
celor trei temperaturi. Curba plină din figura VII.7 reprezintă R,- R,&— const 
şi este valoarea peste care începe procesul de formare spontană a germenilor 
cristalului. 

Se observă că în intervale relativ mari de variaţie a fluxurilor incidente 
se obţine compusul stoechiometric. Mărind mult fluxul incident al elementu- 
lui B, vom constata o abatere de la stoechiometrie prin îmbogățirea stratului 
cu elementul B. Mărind mult fluxul incident al elementului A, abaterea de la 
stoechiometrie va consta în îmbogățirea stratului cu elementul A. Mărind 
mult ambele fluxuri, vom constata alături de compusul (AB) prezenţa ambelor 
elemente nereactionate, A si B. 

Metoda celor trei temperaturi permite obtinerea straturilor cu compo- 
zitie stoechiometrică în intervale mari de variaţie a temperaturilor suportului 
$i evaporatoarelor celor două elemente. 
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Metoda este în mod deosebit utilă în cazul compuşilor în care unul din 
elemente este mult mai volatil decît celălalt sau, cu alte cuvinte, la aceeaşi 


temperatură, cele aouă elemente separate au presiuni de vapori mult diferite 
intre ele. 


7.8. ME10DE DE DEPUNERE PE CALE TERMICĂ 
A STRANURILOR SUBȚIRI 


a) Metoda exploziei firului. Cea mai veche dintre metodele cunoscute 
constă în evaporarea substanţei sub acţiunea efectului termic al unui curent 
mare ce trece prin substanţa presată în formă de baton cilindric lung (fir). 
Straturile subţiri obţinute conţin multe defecte structurale din cauza particu- 
lelor solide împroşcate în timpul exploziei firului şi a ratei mari de depunere. 

b) Metoda arcului electric. După cum se ştie, mai ales unul din electrozii 
arcului se evaporă, datorită proceselor de descărcare electrică. Desigur, este 
vorba de arcul electric alimentat în curent continuu, iar metoda se foloseşte 
pentru metale greu fuzibile. Evaporarea substanţelor pe această cale şi deci si 
depunerea straturilor sînt greu reproductibile. 

c) Metoda evaporării instantanee. Făcînd, printr-un procedeu mecanic 
oarecare, ca substanţa să ajungă în mod continuu dar în cantităţi mici în eva- 
porator, se poate asigura evaporarea instantanee a substanţei. Temperatura 
evaporatorului trebuie menţinută relativ ridicată. Este de asemenea o metodă 
care nu permite controlul compoziţiei stratului depus. 

a) Metoda evaporării cu ajutorul laserului. Realizîind o fereastră cu pro- 
prietátile necesare se poate asigura pătrunuerea pînă la suprafaţa substanţei 
din evaporator a unei raze laser de putere mare. Se obţine astfel-o rată mare 
de evaporare pentru oricare substanță dată, fiindcă temperatura ia valori de 
ordinul a cîtorva zeci de mii de kelvini. 

e) Metoda evaporării prin bom- 
bardare cu electroni. Substanţa poate 
fi evaporatá dacá este bombardatá cu 
electroni de energie mare, de ordinul 
a citorva kiloelectronvoli. 

Schema de principiu a instalaţiei, 
folosită la evaporarea substanţelor prin 
bombardare cu electroni, este redată 
în figura VII.8. 


Configuraţia cîmpului electric acce- 


vapor! ai substanțe: 
1 -p bombardate cu electrone 


troectoru gie 
electronilor 


__ lilament de W 
fsur*a de eplet troni) 


curent de opå pentru 
răcirea  evoparatoruiu: 


Fig. VIL8. Schema instalaţiei de eva- 
porare a substanţei prin bombardament 
cu electroni 


lerator permite, pe de o parte, accele- 
rarea electronilor pină la energiile nece- 


sare, iar, pe de altă parte, o formă a 
traiectoriilor astiel ca electronii să ajun- 
gă şi să lovească suprafaţa substanţei 


Metoda este;folositá la evaporarea metalelor (substanţelor) greu fuzibile. 


f) Metoda evaporării cu ajutorul undelor electromagnetice de înaltă frecvenţă. 
Mijloacele electronicii moderne permit ca substanța să fie supusă încălzirii cu 
ajutorul undelor electromagnetice de frecvenţe înalte. Metoda este de asemenea 
indicată în cazul substanţelor care au temperatură mare de topire. 
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7.4. METODE CHIMICE ŞI ELECTROCHIMICE 


a) Metoda depunerii din fază gazoasă. Această metodă are trei variante : 


— substanţa evaporată într-o anume parie a instalaţiei este transportată 
prin convecţie în partea instalaţiei unde se va depune ; 


— substanţa evaporată este transportată într-un regim dinamic forţat, 
cu ajutorul unui gaz rar, pînă în locul unde se află suportul pe care se va 
depune ; 

— substanța evaporată este transportată cu ajutorul unui gaz cu care 
reacționează : la suprafața suportului sint condiţii ca substanţa să disocieze 
de gazul transportor şi să se depună. 

b) Metoda depunerii prin electroliză. Se cunoaște de mult timp aşa-numita 
metodă a galvanizării care constă în depunerea, în procesul electrolizei, pe suport, 
a substanţei formate dintr-un tip de ioni ai electrolitului. 

'O variantă moderuă, în care nu se foloseşte cîmpul electric, constă în for- 
marea stratului de compoziţie dorită prin reacţia ionilor de un tip, ai electro- 
litului, cu o substanță depusă în prealabil pe suport. Metoda este aplicabilă 
numai în cazul unui număr restrîns de substanţe care, in interactie cu ionii 
electrolitului, se combină cu aceştia eliberind una din componente. 


7.5. DEPUNEREA STRATURILOR SUBȚIRI 
PRIN PULVERIZARE CATODICĂ 


Pulverizarea catodică constă în ejectia atomilor (moleculelor) din substanţa 
supusă bombardamentului ionilor pozitivi cu energii de ordinul kiloelectron- 
voltilor. 

Atomii ejectati se pot condensa sub formă de strat subtire pe substratul 
ales. 


7.5.1. PULVERIZARE CATODICĂ ÎN INSTALAȚIE DE TIP DIODĂ 


Una din instalațiile care poate fi folosită la pulverizare catodicá este 
redată schematic în figura VII.9, în varianta diodă. 


Substanţa care trebuie pulverizată formează catodul, iar substratul este 
aşezat pe anod. În spaţiul dintre catod și anod, unde se află un gaz de compo- 
zitie controlată, la presiunea de 10-1-+ 10-? torr, este aplicată o diferenţă de 
potenţial care poate lua valori de cîțiva kilovolti. Între electrozi ia naştere o 
plasmă ai cărei ioni pozitivi se orientează, în cîmpul electric, spre catod. Dacă 
ionii au suficientă energie, vor smulge atomii din catod (substanță). O parte 
din atomii ejectati vor ajunge la suport si se vor depune pe acesta sub forma 
stratului subţire, 


O mărime care trebuie cunoscută în procesul depunerii stratului este 
randamentul de pulverizare, care se defineşte ca numărul de atomi ejectati per 
ion bombardant. 


Randamentul de pulverizare creşte cu energia ionilor, aşa cum rezultă şi 
din figura VII.10. De asemenea, el creşte cu unghiul de incidenţă 0, depin- 
zind de ð prin (cos 0). Randamentul depinde de masa ionului bombardant, 
ca $i de natura substantei bombardate. Temperatura tintei va influenta valoa- 
rea randamentului. 
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Atomii ejectati manifestă o împrăștiere mai mare a energiilor cinetice 
decit în cazul evaporării termice. Totodată, maximul distribuţiei eneigiior se 


află la valori sensibil mai mari decît al distribuţiei obținute prin evaporare 
termică. 


atom: 
toni 


inaitá tensiune 


Ma 
£59 


] Vi 
t E 
i bg 9g? 
SEL] 
PE 25 
anod 82 
, Substrat 


H 2 Ej 4 3 6 WíkeV) 


Fig. VII.10. Dependenţa randamentului de 
pulverizare de energia ionilor bombardati 


Fig. VIL9. Schema instala- 

tiei tip diodă de depunere 

a substanţei prin pulveri- 
zare catodică 


7.5.2. PULVERIZARE CATODICĂ ÎN INSTALAŢIE DE TIP TRIODÁ 


Pulverizarea catodică se obţine într-o instalaţie tip triodă (fig. VII.11), 
în care plasma este întreținută de emisia termoelectronică a unui filament 


încălzit electric. Spre deosebire de tipul 
HT) t L4 . * - - Ll P m 
T HL CASU Sn diodă, sistemul tip triodă permite pulveri 
; zarea la presiuni de 10-* torr, iar plas- 
j substraturi : EE 
pe pr E ma se obține pe seama teusiunii (T. À.) 
N dintre filament şi anod cu valoarea pină 
] ÎN m plasma : : : : 
/ D N tinta la 400 V si pulverizarea țintei pe seama 
anod jda A Lda anod tensiunii înalte (T. T.) dintre filament si 
| | | tintá : plasma se mentine independent de 
+ — tensiunea de pulverizare [7]. Materialul 
ISA d $5 țintei este pulverizat sub acțiunea ioni- 
Fig. VIL11. Schema instalaţiei tip TRE NE à 
triodá de pulverizare catodicá lor pozitivi accelerati in înalta tensiune 
ce atinge valori de pînă la 2 kV. 
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CAPITOLUL VIII 


SEMICONDUCTORII NECRISTALINI 


8.1. OBSERVAŢII GENERALE 


În mod obişnuit, noţiunea de semiconductor este asociată cu starea cris- 
talină a solidului. Comportarea purtătorilor de sarcină în cîmpul cristalin 
periodic a fost intens studiată, iar rezultatele obţinute permit nu numai expli- 


carea fenomenelor fizice, ci și prezicerea proprietăţilor unor noi materiale 
semiconductcare. 


Fenomenul de ,semiconductie" este, in general, legat de interactiunea 
covalentă între atomi. Dacă, într-adevăr, asa stau lucrurile, atunci fenomenul 
de ,semiconductie" ar trebui să apară nu numai în cazul materialelor erista- 
line, ci si în cazul substanțelor care nu au o structură cristalină regulată, dar 
în care predomină legătura chimică covalentă. Este cunoscut si verificat faptul 
că în multe substanţe se păstrează ordinea în apropiere şi deci şi legătura cova- 
lentă, atunci cînd se află în fază necristalină. Aceste materiale, deşi nu au struc- 
tură cristalină periodică, au totuși proprietăţi fizice specifice semiconducto- 
rilor. Din aceste motive, unele substanţe care nu au o structură cristalină, dar 


în care predomină legătura chimică covalentă, pot fi incluse în grupa materia- 
lelor semiconductoare. 


Noţiunea de amorf presupune lipsa oricărei ordini atit în apropiere cit şi 
la distanţă. O astfel de situaţie se poate realiza numai dacă energia de legătură 
între atomi sau molecule este mai micá.decit energia de agitaţie termică, 
Această stare caracterizată prin lipsă totală de ordine se poate găsi la gaze si mai 
puţin, la lichidele moleculare unde predomină legăturile chimice de tip Van 
der Waals. Din acest punct de vedere, orice metal care se află într-o stare 
termodinamică stabilă, nu poate fi lipsit de structură în apropiere, deoarece în 
stare solidă, și cu atit mai mult în stare lichidă, se păstrează legătura chimic* 
metalică, asigurată de electronii delocalizaţi. Situaţii similare putem găsi si 
în cazul solidelor în care predomină legătura chimică covalentü sau ionică. 

Dacă condiţiile de presiune si temperatură sînt îndeplinite pentru reali- 
zarea stării solide, atunci structura internă se modifică pînă cînd energia liberă 
atinge o valoare miuimă, corespunzătoare stării de echilibru termodinamic. 
Este cunoscut faptul cá în general, energia liberă F—=W— TS (W — energia 
internă, T — temperatura absolută, S — entropia) poate avea mai multe 
minime, in funcţie de parametrii care determină structura internă. Starea care 
corespunde minimului. absolut al energiei libere se numeşte Stare stabilă de 


echilibru, În cazul solidelor, această stare corespunde stării cristaline. Stările 
care corespund unor minime relative ale energiei libere se numesc slări mela- 
stabile de echilibru şi în cazul solidelor, ele corespund stărilor amorfe. Pentru 
realizarea stărilor metastabile trebuie îndeplinite condiţii speciale. Prin urmare, 
stările metastabile se realizează mai greu şi durează mai puţin timp, suferind 
un proces continuu de trecere în starea cristalină stabilă, Există și cazuri în care 
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viteza de trecere dintr-o stare metastabilă in starea stabilă este atit de mică 


încît corpul poate fi socotit amorf în decursul unor intervale de timp 
foarte mari. 


O proprietate macroscopică caracteristică a corpurilor amorfe este izo- 
iropia lor, adică independenţa proprietăţilor electrice, optice si mecanice de 
direcție. Studiile de structură efectuate cu ajutorul razelor X au arătat că 
această izotropie nu se extinde însă pină la scară microscopică decît cel mult 
în cazul gazelor. Atît în cazul lichidelor cît şi în cazul solidelor amorfe s-a 
constatat că mici regiuni de substanţă au o structură cristalină, care variază 
foarte rapid pe distante de ordinul a cîtorva constante ale reţelei. Prin urmare, 
dacă ne fixăm atenţia asupra unui anumit atom, vecinii săi apropiaţi sînt. 
distribuiţi în mod regulat pe nodurile unui mic fragment de rețea, în timp ce 
vecinii ceva mai îndepărtați au o așezare dezordonată [1— 4]. În acest caz se 
spune că există o ordine locală, dar nu există şi o ordine la distanţă. Dispariția 
ordinii la distanţă este echivalentă cu apariția defectelor structurale. Formarea 
stării amorfe se poate uşor înțelege dacă urmărim procesele fizice care au loc 
într-un cristal supus încălzirii termice. Pe măsura creşterii temperaturii, con- 
centratia defectelor structurale crește si astfel, ordinea la distanţă este din ce 
în ce mai mult perturbată pînă se ajunge la apariţia stării lichide. Din acest 
punct de vedere, defectele structurale pot da o privire de ansamblu asupra 
întregii game de stări de agregare. 


Remarcăm faptul că structura policristalină a solidelor nu trebuie con- 
fundată cu starea amorfā, desi se află in stare termodinamică metastabilă si 
este izotropă din punct de vedere macroscopic. Deosebirea între cele două 
stări constă în faptul cá la amorfi, regiunile cu o structură „cristalină“ sint 
foarte mici (conţin cam 10— 20 atomi), în timp ce la solidele policristaline, sînt 
mult mai mari (contin mai mult de 10? atomi) si mai stabile. Menfinerea un 
timp îndelungat a stărilor metastabile, specifice corpurilor amorfe, se explică 
prin faptul că trecerea spre stările cristaline stabile implică rearanjări la scară 
atomică, care necesită o energie destul de mare. Dacă nu furnizăm această 
energie din exterior, rearanjările nu se fac decît pe seama energiei de agitaţie 
termică și dacă aceasta este insuficientă, ele necesită un timp îndelungat. De 
multe ori, durata rearanjărilor este de ordinul lunilor sau anilor şi practic, pot 
fi neglijate. Numai în acest fel se poate explica şi înţelege persistenta stării 
metastabile specifice structurilor amorfe. 

Prin urmare, cu elementele precizate mai sus, putem defini starea amorfă 
ca fiind o formă izotropă a stării condensate, caracterizată prin absenţa ordinii 
la distanţă și prin prezenţa ordinii locale care scade rapid pe parcursul a 
citorva constante de rețea (5— 10 À). 


O categorie specială a corpurilor amorfe o formează substanţele denumite 
sticle. Aşa cum am văzut, în orice substanţă amorfă există un oarecare grad 
de ordine locală, adică un început de rețea cristalină. Starea sticloasă a sub- 
stantelor se caracterizează prin aceea că această ordine este mult mai bine scoasă 
în relief atunci cînd se compară cu aceleaşi substanțe în stare cristalizată. 
Starea sticloasă se poate considera ca o stare intermediară între lichid si cristal. 
De lichid o apropie lipsa ordinii la distanţă şi aşezarea dezordonată a atomilor 
sau a grupurilor de atomi, iar de cristal o apropie multe proprietăţi mecanice 
specifice corpului solid. Spre deosebire de cristal, sticlele sînt izotrope. 

Multe din substanțele amorfe au proprietăţi specifice semiconductorilor 
cristalini. Este dificil de făcut o clasificare a substanțelor amorfe. În literatură, 
toate substanţele amorfe care au proprietăţi specifice semiconductorilor sint 
reunite sub denumirea de semiconductori necristalini (SNC). 


80 


ION MUNTEANU 
8.2. METODE PENTRU OBŢINEREA SNC 


Numărul semiconductorilor amorfi este practic nelimitat, deoarece struc- 
tura dezordonată a acestora facilitează existenţa în starea metastabilă atit a 
compozițiilor nestoechiometrice cit şi a multor combinaţii care nu au cores- 
pondenti cu structură cristalină. În principiu, pentru a obţine un SNC este 
necesar ca starea metastabilă să fie „înghețată“ prin modificarea unui para- 
metru termodinamic (temperatura, presiunea etc.) sau prin scoaterea crista- 
lului din starea stabilă prin modificarea energiei interne, ca în cazul amorfizárii 
solidelor prin bombardarea cu particule de energii mari. 


Clasificarea metodelor de preparare a SNC este prezentată în tabelul 


VIII.1 si este făcută în funcție de faza din care provine semiconductorul 
amorf [5]. 


Tabelul VIII.1 


Vapori — SNC Evaporare termică 
Pulverizare catodică 
Pulverizare în plasmă 
Depuneri electrochimice 


Straturi sub[iri 


Lichid — SNC 


Sticle Răcire rapidă 

Solia — SNC Bombardare cu particule 
Oxidare 

Solid amorfizat Reacţii chimice 


Trauziţii de fază 


În continuare, vom examina metodele de obţinere a straturilor subţiri 
amorfe si a sticlelor, urmind ca amortizarea prin bombardare cu particule de 
energii mari să fie analizată în capitolul XIII. 


8.2.1. OBŢINEREA STRATURILOR SUBȚIRI AMORFE 


Pentru obţinerea straturilor subţiri amorfe se utilizează procedeu! conden- 
sării vaporilor pe suporţi supraráciti. Nu întîmplător, multe substanţe amorfe 
se pot găsi numai sub formă de straturi subțiri. Din această grupă de mate- 
riale fac parte o serie de semiconductori din grupa a IV-a, ca Ge şi Si si com- 
pusii semiconductori de tip ANIB”. Sînt cunoscute si materiale a căror stare 
amorfă este foarte stabilă, de exemplu AsS3. Pentru obţinerea monocris- 
talelor de AsS4 este necesar ca viteza de răcire a topiturii să fie foarte mică. 


Împărţirea substanţelor amorfe în sticle si straturi subțiri este determinată 
de o serie de particularităţi specifice unui grup sau altul de materiale. Starea 
sticloasă se poate obţine numai printr-o răcire corespunzătoare a fazei lichide, 
iar probele masive care se obțin au proprietăţi fizico-chimice bine definite. 
Caracteristic pentru sticle este faptul că pot fi trecute din fază solidă în fază 
lichidă si invers, fără ca proprietăţile fizico-chimice ale fazei solide să se 
modifice. În cazul straturilor subţiri amorfe, o astfel de posibilitate este total 


81 


CAPITOLUL VIII. SEMICONDUCTORII NECRISTALINI 


exclusă si din acest motiv, ele trebuie analizate ca o stare deosebită a fazei 
solide, care are proprietăţi fizice ce se deosebesc esențial de cele corespunzătoare 
fazei cristaline. 

Cu toate cá suprarăcirea suportilor în procesul de condensare a vaporilor 
joacă un rol important în obţinerea straturilor subţiri amorfe, există si alti 
factori ca : natura suportului condensor, viteza de evaporare, distanţa dintre 
evaporator si condensor etc., care pot influența considerabil proprietățile fizice 
ale structurii amorfe. 

Pentru obţinerea straturilor subţiri cu o structură amorfă este necesar ca 
viteza de formare a germenilor să fie mare pentru o temperatură a supor- 
tului condensor bine definită, astfel încît mobilitatea atomilor adsorbiti la 
suprafață să fie mică. In multe situaţii practice, rolul hotüritor in forma- 
rea stratului amorf poate să-l joace fie viteza mare de formare a germenilor, 
Tie suprarăcirea suportului condensor. De aici rezultă că procesul de formare 
a straturilor subţiri amorfe poate să aibă loc pe două căi. 

În primul caz, pe suport condensează germeni deja formaţi în faza gazoasă, 
al căror număr este foarte mare. Odată adsorbiţi, acești germeni au o mobili- 
tate foarte mică pe suprafata condensorului. Concomitent, are loc şi procesul 
de adsorbtie a atomilor care au o mobilitate mare, la suprafaţa condensorului 
şi în urma unui număr finit de deplasări, pot asigura ordinea locală în struc- 
tura stratului amorf. 

A doua cale de formare a straturilor subţiri amorfe constă în condensarea 
atomilor direct în punctele unde au ajuns la suprafața suportului condensor. 
Evident, pentru aceasta este necesar ca viteza de evaporare să nu fie prea 
mare, iar temperatura suportului trebuie să fie scăzută astfel încît mobilitatea 
atomilor adsorbiti la suprafaţă să fie foarte mică. Uneori, pentru a micşora 
mobilitatea atomilor adsorbiti, condensarea se realizează in atmosferă de 
gaz rar. 

Legătura chimică poate influenţa considerabil procesul de formare a stra- 
turilor subtiri amorfe. De exemplu, pentru cristalele covalente, numărul de 
coordinatie Z (pentru germaniu, Z=4) este mai mic decit al metalelor. Prin 
urmare, atomii condensati la întîmplare trebuie să se deplaseze la distanţe 
mult mai mari pentru a forma o structură cristalină. Coeficientul de impache- 
tare a metalelor cît şi numărul de coordinatie sînt mai mari (de exemplu, 
pentru Al, Fe, Ag, Pb etc. avem coeficientul de împachetare egal cu 74,04%. 
iar Z —12) şi din aceste motive, numărul de vecini de ordinul întîi al fiecărui 
atom din cristal nu diferă prea mult de numărul vecinilor din faza condensată 
pe suport. În pius, energiile de adsorbtie si desorbţie a atomilor de metal sînt 
mai mici decit în cazul substanțelor covalente. Datorită acestui fact, atomii 
metaleior au mobilități mult mai mari pe suprafața suportului condensor si 
deci cristalizarea va fi mult ușurată. 

Condiţiile necesare pentru obţinerea straturilor subțiri amorfe, asa cum 
sint prezentate mai sus, au un caracter cu totul calitativ şi nu pot fi precizate 
cantitativ. Structura amorfă a straturilor subțiri este influențată de multi 
parametri fizico-chimici şi numai asa se poate explica de ce rezultatele experi- 
mentale diferá de la un autor la altul. 

 Unmeori, pentru a stabili un criteriu de formare a structurilor amorfe, se 
introduce factorul de suprarăcire, definit prin relaţia : 


SE TRI: (VIII.1) 


unde T, este temperatura de topire a substanţei, iar T's este temperatura supor- 
tului condensor. De exemplu, carbonul condensează sub formă de straturi 
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subţiri amorfe dacă 5,—0,92, in timp ce pentru metalele cu temperatura de 
topire 7,—1 500 K, cînd factorul de suprarácire este S4 0,8, straturile care 
se obţin prin condensare au o structură policristalină. Pentru a obţine straturi 
subțiri amorfe, este necesar ca Sg-0,9, lucru care se poate realiza printr-o 
răcire controlată a suportului condensor. 


Prin introducerea noţiunii de stabilitate termică a fazei amorfe, în [6] se 
încearcă o clasificare a substanțelor. În acest scop, stabilitatea termică a stratu- 
rilor subțiri amorfe este definită prin relaţia : 


Ou * (VIII.2) 


unde 0 este temperatura suportului condensor, mai sus de care nu se pot obţine 
structuri amorfe, iar T, este temperatura de topire a materialului respectiv. 
O astfel de clasificare nu este utilă întotdeauna si prezintă o serie de contra- 
dictii interne. Stabilitatea fazei amorfe depinde de multi factori care pot varia 
de la o substanţă la alta si care sint greu de controlat. De exemplu, din multe 
observaţii experimentale s-a constatat cá viteza de formare a germenilor la 
suprafaţa suportului condensor poate influența considerabil structura stratu- 
rilor subţiri, Cu cît viteza de evaporare este mai mare, cu atît este mai mare 
și viteza de formare a germenilor, iar straturile subţiri care se obţin au o struc- 
tură mai apropiată de starea amorfă. 


8.2.23. OBŢINEREA SEMICONDUCTORILOR STICLOŞI 


Atit natura cit si particularitátile specifice stării sticloase pot fi înţelese 
dacă urmărim modificarea mărimilor termodinamice în procesul de solidificare 
a topiturii. În figura VIII.1 este prezentată variaţia entalpiei în cazul topi- 
turii cu coeficient de viscozitate mic, ca- 
re cristalizează normal (curba ABCD). HA 
Ramura AB a dependenţei H=f(T) co- 
respunde fazei lichide, iar CD- fazei soli- 
de. Discontinuitatea BC corespunde varia - 
fiei entalpiei AH in procesul izotermic de 
trecere din fază lichidă în fază cristalină. 

Variația entalpiei H—f(T) în cazul 
formării stării sticloase este reprezentată 
prin curba ABEG. Această dependenţă, 
specifică sticlelor, se caracterizează prin 
absenţa saltului de entalpie la tempera- 
tura de cristalizare, Ts. Solidificarea sti- Fig. VILE Dependenja entalpiei de 
clei are loc in intervalul de temperatură temperatură pentru substanțele cris- 
Ts— T, unde entalpia scade lent odată taline (curba ABCD) şi sticloase 
cu scăderea temperaturii. După atingerea (curba ABEG) 
temperaturii de solidificare a sticlei, T; 
panta dreptei H=f(T} se modifică, iar segmentul EG corespunde varia- 
tiei entalpiei la răcirea sticlei. Prin urmare, pentru sistemele sticloase este 
specifică particularitatea că solidificarea se realizează într-un interval de 
temperaturi, (Ts—T;). Această comportare este asemănătoare cu cea care 
se observă la cristalizarea soluțiilor solide omogene. La temperatura de 
topire T's, entalpia sticlei este mai mare cu AH (căldura de cristalizare) 
decît entalpia cristalului si această diferență creşte in continuare, deoarece 


T, Ta T 
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panta dependenţei H —f (T) în fază lichidă este mai mică. decit in fază solidă 
sau sticloasă. Prin urmare, sticla este un sistem în fază metastabilă pentru care 
minimul energiei interne nu este caracteristic. 


Posibilitatea formării sticlelor în sisteme simple sau complexe se poate 
corela cu unele particularităţi ale stării cristaline. Sînt cristale în care predomină 
două tipuri de legături chimice. În momentul cînd se topesc, se formează 
lichide viscoase care împiedică apoi cristalizarea normală. De exemplu, pentru 
Se s-a găsit experimental cá temperatura de topire (7,==220 °C) corespunde 
ruperii legăturilor chimice de tip Van der Waals dintre lanțurile formate de 
atomii de seleniu, între care există legături chimice covalente puternice. Un 
al doilea punct de topire nu se mai observă, iarlegăturile covalente între atomii 
de Se se păstrează şi în faza gazoasă prin formarea de complecși moleculari 
(Sez, Sea etc.). Aceste particularităţi chimico-structurale ale Se sînt carac- 
teristice pentru substanţele care pot forma sisteme sticloase. l 


Aşa cum putem remarca din figura VIII.2, pozitiile elementelor din sis- 
temul periodic care pot forma sticle coincid practic cu cele ale elementelor 
care au proprietăţi semiconductoare. Elementele 
j caracteristice C si N din grupele IV si respectiv 
V, împreună cu H din grupa I, sînt componentele 
de bază în polimerii organici, unde legătura chi- 
mică între atomi este în principal covalentă. Poli- 
merii organici care nu conţin metale au, de regu- 
lă, proprietăţi specifice dielectricilor. 

Borul, aluminiul, siliciul şi fosforul formează 
sticle în combinaţie cu oxigenul. În acest caz, 
avem oxizi tipici ca SiOs, AlO, B203, P20, care 
formează sticle cu legătură între atomi destul de 
puternică (= 100 kcal/mol), fiind mai muilt de 50% 

: E covalentă. Este cunoscut faptul că oxizii puri ai 
tec ulus arap nentele sis metalelor de tranziţie sint izolatori, iar cînd pre- 


în compoziţia polimerilor  zintă abateri de la stoechiometrie devin semi- 

organici (1) si a sticlelor i. i i $ ix 

oxidice (2) si chalcogenoide conductori ; astfel cei bogati in metal sau oxi 
3 


gen devin semiconductori de tip n si respectiv, p. 

Fosforul, siliciul si borul pot forma sticle si cu 
analogii oxigenului (S, Se, Te). Aceste sticle sint instabile la umiditatea aerului. 
Higroscopicitatea lor creşte după seria: P — Si — B —- Al. 

În sistemele binare cu compoziţie stoechiometrică, formarea sticlelor este 
foarte mult îngreunată. Astfel, în sistemul germaniu-seleniu, se pot uşor obţine 
sticle din aliajele cu compoziţiile GeSe,, GeSe,s, GeSezp etc., care sînt bogate 
în seleniu. Aliajul cu compoziția stoechiometrică GeSez nu se poate obţine 
sub formă de sticlă. Sticlele cu compoziţie stoechiometrică au o stabilitate 
chimică şi termică foarte bună. Sisternul sticlos As-Se se poate obţine numai 
prin evaporarea termică în vid a compoziţiei stoechiometrice AsSez. Dacă se 
evaporă AsSe, atunci acest compus se descompune conform ecuaţiei : 


3 AsSe -> AsgSeg-t-As. 


S-a cunstatat că dacă numărul componentelor în aliaj creşte, atunci creşte 
şi capacitatea acestuia de a forma sticla. Cu cit este mai complicată compo- 
zilia aliajului, cu atit este mai variată aşezarea spaţială a unităţilor structu- 
rale şi deci, şi formarea fazelor cristaline. De exemplu, în sistemele chalcogenoide 
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ternare, există domenii destul de largi în care se pot forma sticle. În acest 
sens pot fi amintite sistemele: Ge-P-Se;  Ge-As-S; Ge-As-Se; As-S-Se; 
P-As-Se. Legătura chimică între atomii elementelor care formează aceste 
sticle este practic covalentă. În figura VIII.3 sint indicate regiunile de formare 
a stării sticloase în sistemele Ge-P-S, Ge-P-Se- şi G-P-Te. 

Pentru sinteza compuşilor semiconductori sticlosi sînt utilizate substanţe 
elementare cu un înalt grad de puritate. Regimul de sinteză diferă de la un 
compus la altul şi depinde de o serie de factori ca : temperaturile de topire ale 
componentelor, tensiunile vaporilor etc. Dacă temperatura de sinteză nu este 
mai mare de 1 000°C, atunci sinteza se 
poate realiza în fiole de cuarţ vidate (10-? 
torr). De exemplu. la aliajele de tipul 
As-Se, As-S, As-S-Se, As-S-TI, As-Se-Tl, 
sinteza se poate realiza la temperatura 
de 700°C, timp de 5— 10 ore. În timpul 
sintezei, fiola trebuie agitată mecanic 


pentru a se realiza o bună omogenizare 
a compusutui. 


Aliajele sticloase care contin Ge ne- SíSelel 


cesitá ă i ü i ri- i 

r zt g cgi A üccuinters maler eie VILL3 Regiunile de Torman A 
icată (900 — C). sticlelor in sistemele P-Ge-S (1) 
P-Ge-Se (2) si P-Ge-Te (3) [7] 


20 40 60 (- Lei 


Hegirnul de răcire a aliajelor sticloase 
este foarte important şi diferă de la un 
compus la altul. În principiu, se pot ob- 
tine lingouri sticloase omogene printr-o 
suprarăcire rapidă a fazei lichide. În acest ] ENG 
scop, fiola care se află la o temperatură 
mai mare decit temperatura T, de topirea gu Cristal 
aliajului (fig. VIII.4) se introduce rapid 
într-un amestec de apă cu gheaţă. Astfel 
se procedează pentru obținerea multor 
semiconductori sticloşi [8]. Dacă răcirea 
aliujului este rapidă, cinetica de cristali- 
zare este foarte lentă si faza solidă care se 
obține are o structură amorfă. Această 
comportare se poate ilustra prin diagra- 
mele de transformare temperatură-timp 
(T —T — T), prezentate schematic în Fig. VIIL4. Reprezentarea schematică 
figura VIII.4. Cele două curbe în formă a diagramelor de transformare timp- 
de C reprezintă locul geometric al punc- temperatură (T-T-T) a unui aliaj ne- 
telor pentru care cristalizarea este abia cristalin. Dacă răcirea este lentă 
detectabilá (1% cristal) sau cînd cristali- (dreapta D, atunci faza solidă care se 
zarea este realizată aproape în întregime obține este partial cristalizată, iar 


99% ; cînd răcirea este mai rapidă (reapta 
(99% cristal). 2), faza solidă are o structură amorfă. 


EN 


£ristal 
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ut 
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8.3. IMPORTANȚA ORDINII LOCALE 
IN CINETICA FENOMENELOR DE TRANSPORT 
LA SEMICONDUCTORII NECRISTALINI 


„Structura energetică a semiconductoriior cristalini s-a putut explica cu 
ajutorul mecanicii cuantice, în ipoteza că atomii (sau grupurile de atomi) care 
formează starea condensată se află în nodurile unei reţele cristaline. Prin 
urinare, teoria clasică a solidului este dezvoltată în ipoteza că ordinea la dis- 
tantá se păstrează. Rezultatele obținute au permis nu numai explicarea unor 
proprietăţi optice şi electrice ale solidului, ci sînt utilizate şi pentru înţelegerea 
și construirea multor tipuri de dispozitive electronice. De exemplu, gruparea 
stărilor energetice aie electronilor în zone energetice despărțite prin intervale 
energetice interzise este o consecință 
directă a simetriei cristalelor. 

Ce se întîmplă cu zonele de energie 
cind un corp trece din faza cristalină 
în faza amorfă ? Dacă ordinea la dis- 
tantá joacă un rol esenţial în fenomenele 
de transport, atunci trecerea din faza 
cristalină în faza amorfá ar trebui să 
determine modificări drastice ale pa- 
rametrilor electrici, de exemplu, a con- 
ductiei electrice. 

În figura VIIL5 este prezentată 
dependenţa rezistivitátii de temperatură 
pentru diferite materiale (metale sau 
semiconductori) într-un domeniu mare 
de temperaturi, iar punctele de trece- 
pi re din faza cristalină (cu ordine la dis- 
tanţă) în faza lichidă (fără ordine ia 
distanţă) sînt marcate prin săgeți. În 
primul rînd, observăm că rezistivitatea 

9 IDEA 1500 nu se modifică esenţial odată cu modi- 

Fig. VIILS. Dependent leue em ficarea ordinii Ia distanță. În al doilea 

` J. ndáenta rezistivitàátii e 5 LA = Hi B X 
„temperatură pentru diferite materiale rind, Ein ai COE CHE CERE de aci vale 

atît in fază cristalină cit si în fază a COnductiei la o serie de semiconduc- 

lichidă. Punctele de topire ale fiecărui tori, de exemplu, Se, CdTe, HgTe, rāmi- 
material sint indicate printr-o ságeatá. pe aceeasi prin trecerea de la faza cris- 
talină la cea lichidă. Aceste rezultate 

subliniază faptul că periodicitatea reţelei cristaline, $i deci simetria cristalu- 
lui, nu este esenţială în determinarea proprietăţilor electrice ale materialelor. 

Unele materiale semiconductoare: cristaline, atunci cînd trec în starea 
lichidă, au proprietăţi specifice metalelor. În această categorie intră, de exem- 
plu, Ge, Si, AlSb, GaSb, InAs si InSb. În figura VIII.6 este prezentată depen- 
denta de temperatură a densităţii, 'conductiei electrice, forţei termoelectro- 
motoare si a susceptibilitátii magnetice pentru Ge. Observăm că la trecerea 
din faza cristalină în faza lichidă, volumul scade cu cîteva procente, iar para- 
metrii electrici ai Ge se comportă cu creşterea temperaturii, la fel ca în cazul 
metalelor. Măsurătorile de efect Hall au arătat că mobilitatea electronilor 


scade cu aproape trei ordine de mărime în punctul de topire, atingind valoarea 


Rezistivitotea |n em) 
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0,5 cm2/V-s, iar concentratia electronilor creste cu aproape patru ordine de 
mărime, pînă la valoarea 1,2-10% cm-3, adică revin cite trei electroni 
fiecare atom. 

Din cele prezentate mai sus rezultă că ordinea locală joacă un ro! impor- 
tant îu determinarea proprietăţilor electrice şi optice ale solidelor. Încă din 
1951, Foffe[10] a atras atenţia asupra faptului că proprietăţile de trausport 


la 


i xu 
55 H6 
T 5.4 1/2 
X 53 E 8 
5 587 “W; 
1 Led 
VS URN CUT UOI ko he AR DEL UO TK 
a b 
-~ -400 xm 
= -hI 
© -W 
EN e--10 
v -20 
w 00 i 2d | 
-100 -08 
4 873 — 1073 1277 73 LK 
473 673 873 1073 1223 1 d 


C 


Fig. VIILG. Influenţa temperaturii asupra densităţii (a), con- 

ductiei electrice (b), fortei termoelectromotoare (C) şi a sus- 

ceptibilitàtii magnetice (d) a Ge în vecinátatea punctului 
de topire [9] 


ale semiconductorilor sint in principal determinate de caracterul interactiunii 
unui atom cu vecinii cei mai apropiați și mai puţin, de natura ordinii la 
distanţă. 


Analiza cuantică a fenomenelor de transport în semiconductorii cu mobi- 
litate mică şi în special, în semiconductorii necristalini, intimpiná o serie de 
dificultăţi. Noţiunea de electron liber cu masa efectivà m*, in acest caz, nu 
mai are sens. De asemenea, o serie de noțiuni, ca viteza medie termică 5 sau 
cvasiimpulsul purtătorilor de sarcină p=fik—?2r h/A, nu mai pot fi utilizate 
pentru descrierea fenomenelor cinetice în semiconductorii necristalini. 


Parametrii fizici ai semiconductorilor pot varia între limite destul de largi : 
conducţia electrică variază între 104 si 10-1? 9-i-cm-l; concentraţia purtăto- 
rilor de sarcină variază între 10! pînă la 10?! cm-?; mobilitatea poate varia 
între 10-? şi 105 cm?/V-s. Chiar în cazul semiconductorilor cristalini, numărul 
acelora care au mobilități mai mari de 100 cm?/V-s este restríns (în jur de 30), 
în timp ce numărul acelora cu mobilități mici, de exemplu Se, B, GasSe;, 
GagTes, IngSes, Ins,Teg etc. este mult mai mare. În grupa semiconductorilor 
cu mobilitate micá intrá si semiconductorii necristalini. De exemplu, la tem- 
peratura camerei, pentru Se amorf, mobilitatea de drift a golurilor este 
1.5 —0,14 cm?/V-s, iar cea a electronilor, Ha==0,005 cm?/V-s. În plus, rezulta- 
tele experimentale arată că atit la semiconductorii necristalini cât şi în cazul 
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celor cristalini dar cu mobilitate mică, mobilităţile purtătorilor de sarcină 
depind exponențial de temperatură. De exemplu, pentru Se amorf, mobili- 
tátile sînt descrise de relaţiile : 


0,14 0,28 | 


o hipo exp — 523]; pape exp [— 22 (Xa) 


unde energiile de activare ale mobilităţilor sînt exprimate în eV. 


Dacă drumul liber mijlociu lal purtătorilor de sarcină se exprimă în cm, 
iar mobilitatea u în cm*/V-s, atunci se poate arăta că la temperatura camerei, 
avem următoarea relație [10] : 


le 10- || 2. (VIH.4) 


Hg 


unde m* este masa efectivă a purtătorilor de sarcină, iar mg este masa electro- 


nului liber. Sá comparăm drumul liber mijlociu / cu distanţele interatomice a 
şi cu lungimile de undă 4=7-10-7 cm asociate electronilor si golurilor libere 
care se mişcă cu viteza medie termică corespunzătoare temperaturii camerei. 
Dacă presupunem că (m*/mo) = (1/4), atunci pentru p <10? cm*/V-s obţinem 
l—, iar pentru p «5 cm?/V-s obţinem /—a. Deoarece electronii sau golurile 
se mișcă liber numai pe distanţa /, rezultă cá pentru toti semiconductorii cu 
<10? cm*/V-s, noţiunea de viteză a purtătorilor de sarcină îşi pierde 
semnificaţia. 

Existenţa mobilitátilor mici (u — 10? cm?/V-s) în multe materiale semicon- 
ductoare (cristaline sau amorfe) conduce la o serie de particularităţi care pun 
sub semnul întrebării teoria cuantică a solidului cu structură cristalină : 


— în semiconductorii cristalini, sticloşi sau amorfi, cu mobilitate mică 
(m <10?%cm2/V-s), noţiunea de cvasiimpuls este lipsită de sens; 

— deplasarea purtătorilor de sarcină în zona de conductie nu mai constă 
din sumarea drumurilor libere mijlocii. În acest caz, purtătorii de sarcină se 
deplasează prin salturi de la un atom la altul. Probabilitatea de salt este puter- 
nic afectată de oscilaţiile termice. Care este mecanismul de conducţie cînd 
l<a? În acest caz, purtătorii de sarcină participă la actul conductiei electrice 
prin salturi elementare de la un atom la altul. Dacă bariera potenţială pe care 
trebuie să o depășească purtătorii de sarcină cînd trec de la un vecin la altul 
este AU, atunci probabilitatea de salt este dată de: 


P-exp(— Ar. (VIIH.5) 


Avind în vedere că mobilitatea este proporţională cu numărul de salturi în 
unitatea de timp, putem scrie relaţia : 


p=po exp [— 22]; (VIII.6) 


— în cinetica fenomenelor de transport a semiconductorilor cu mobili- 
tate mică, oscilatiile termice joacă un rol important si nu mai pot fi socotite 
drept perturbații slabe. La acești semiconductori, escilatille termice influen- 
teazá procesele electronice care au loc între doi atomi vecini (saltul electro- 
nilor). Din aceste motive, se observă o dependenţă puternică a mobilităţii 
purtătorilor de sarcină de temperatură. Prin urmare, teoria obişnuită a semicon- 
ductorilor cristalini, care consideră oscilatiile termice ca perturbații slabe ale 
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periodicitátii reţelei cristaline, iar purtătorii de sarcină ca fiind „liberi“ si 
avînd o masă efectivă m*, nu mai este aplicabilă la semiconductorii cu mobili- 
tate si în special, la semiconductorii necristalini. 

leoria zonelor energetice cit si a fenomenelor cinetice în semiconductori 
trebuie să plece de la principii mai generale astfel încît să poată explica proce- 
sele fizice nu numai în semiconductorii cu purtători de sarcină „liberi“, ci şi 
în corpurile solide cu structură amorfă unde purtătorii de sarcină nu mai pot 
fi considerati „liberi“. 1n înțelegerea proceselor cinetice care au loc în semi- 
conductorii cu mobilitate mică, un rol important îl joacă ordinea locală. 
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CAPITOLUL IX 


EPITAXIA 


Prin epitaxie se înţelege procesul fizico-chimic de creştere a unui strat 
monocristalin pe un suport orientat. Termenul de epitaxie provine de la cuvin- 
tele grecești ex (epi) care înseamnă pe si «x&v (taxis) care înseamnă aranjare. 
În esenţă, procesul de epitaxie constă în transportul atomilor dintr-o fază 
solidă, lichidă sau gazoasă la suprafaţa unui suport monocristalin si în ocu- 
parea unor poziţii ordonate în urma difuziei la suprafaţă astfel încît stratul 
monocristalin care creşte să continue structura cristalină a substratului. 

Utilizarea creşterii epitaxiale a însemnat un pas important în tehnologia 
planară şi în special, în tehnologia circuitelor integrate, Creșterea straturilor 
epitaxiale de semiconductori a făcut posibilă eliminarea unor procese de difuzie 
care necesitau un interval de timp mare, iar calitatea straturilor epitaxiale 
de multe ori este mai bună decit cea a straturilor difuzate. În ultimul timp, 


tehnologia creșterilor epitaxiale a cunoscut o deosebită dezvoltare, deoarece 
oferă o serie de posibilităţi noi atit în electronica discretă cît și în construirea 
circuitelor integrate. 


9.1. OBSERVAŢII GENERALE 


În funcţie de modul cum se realizează transportul de la sursă la substratul 
pe care crește stratul semiconductor monocristalin, procesele de creștere epi- 
taxială se împart în directe si indirecte. 


9.1.4. PROCESE DIRECTE DE CREŞTERE EPITAXIALĂ 


Procesele direcie de creştere epitaxială se caracterizează prin aceea că 
atomii (sau moleculele) materialului semiconductor sînt transportaţi de la sursă 
la suportul de cristalizare fárá a mai trece prin reacţii chimice intermediare. 
Din această grupă fac parte creşterile epitaxiale prin evaporare termică, 
pulverizare catodică şi sublimare. Prin unul din aceste trei procedee de transport. 
atomii semiconductorului vin la suprafața suportului monocristalin, unde în 
urma migrării si în anumite condiţii de presiune si temperatură, se pot reuni 
$i forma germeni bidimensionali stabili. Datorită oscilaţiilor termice ale ato- 
milor substratului, o parte din atomii semiconductorului vor fi reevaporati 
Probabilitatea de formare a germenilor bidimensionali este proporţională ct 
concentrația N a atomilor de semiconductor in fazá gazoasă si este cu atit mai 


90 


CAPITOLUL IX.EPITAXIA 


mare cu cit energia liberă AG, de formare a germenilor stabili este mai mică, 
adicà 


R, =N exp [ — Aae) (IX.1) 


unde T, este temperatura substratului, iar k este constanta lui Boltzmann. 
Dacă H, este mare, atunci la suprafaţa suportului se formează mulţi germeni 
bidimensionali, fapt care facilitează obţinerea unui strat epitaxial cu o struc- 
tură cristalină fără defecte structurale. Aşa cum se observă din (IX.1), R, 
are valori mari cînd concentrația N a atomilor de semiconductor în fază 
gazoasă este mare sau cînd temperatura substratului este mare. Stratul epi- 
taxial crește în planul substratului. Dacă suportul si stratul epitaxial sînt 
din acelaşi material, atunci vom avea un proces de creştere izoepitazială, iar 
în caz contrar (materiale diferite), procesul de creştere se numește heleroepitazial. 


9.1.2. CREŞTEREA EPITAXIALĂ INDIRECTĂ 


Acest proces de creștere epitaxială se caracterizează prin faptul că atomii 
semiconductorului ajung la suprafaţa substratului sub formă de compuşi 
chimici care mai apoi se disociază. O creştere epitaxială indirectă poate fi 
analizată în mai multe etape: 


— transportul la suprafața suportului a substanțelor care urmează să 
intre în reacţie chimică; 

— adsorbtia la suprafaţă ; 

— reacţia sau reacţiile chimice la suprafaţa suportului ; 

— desorbţia atomilor sau moleculelor care formează produsele secundare 
ale reacţiilor ; 

— transportul produselor secundare în fluxul general; 


— fixarea atomilor în nodurile sau treptele stratului semiconductor 
care creşte ; 


— disiparea căldurii latente de cristalizare şi a căldurii rezultate în urma 
reacţiilor chimice. 


9.1.3. EPITAXIA LICHIDĂ 


Epitazia lichidă face parte din grupa proceselor de creştere epitaxială 
directă şi în ultimul timp, a cunoscut o dezvoltare deosebită. Procesele fizice 
care au loc în creșterea epitaxialá din fază lichidă se aseamănă mult cu cele 
care au loc în cinetica cristalizürii din topitură. În epitaxia lichidă, cristali- 
zarea stratului semiconductor se realizează din topituri-solutii, unde materialul 


semiconductor din care creşte stratul este dizolvat într-un metal cu punct de 
topire coborit. i 

Această metodă de creștere epitaxială este utilizată cu succes pentru obti- 
nerea homo- si heterojonctiunilor pe baza compuşilor semiconductori A!!! BIY, 
Epitaxia lichidă este mai puţin utilizată în cazul unor semiconductori elemen- 
tari, ca Ge si Si, deoarece toate metalele cu punct de topire coborit (Ga, In, 
Pb, Sn etc.) sint active din punct de vedere electric si nu cresc straturi mono- 
cristaline de semiconductori cu concentrații mici de impurități. 
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9.1.4. HETEROEPITAXIA 


Ín cazul cresterii heteroepitaxiale, foarte importantà este alegerea substra- 
tului şi a materialului semiconductor ce urmează a fi crescut. Parametrii 
fizici ai materialelor semiconductoare utilizate pentru realizarea diferitelor 
tipuri de dispozitive prin creşteri epitaxiale sint prezentaţi în tabelul IX.l. 
Aşa cum se poate observa din acest tabel, pentru perechea de materiale Si si 
Ge, constanta reţelei cristaline a Ge este mai mare decit a Si cu aproximativ 4% . 


Tabelul 1X.1 


Coeficientul 


Zona interzisü Constanta Afinitatea dilatării 
E), BiCIOCtEICR electronică termice 
ev relativă, e, x, EV Xr 10-6 .96-! 


si 5,431 1,11 12,0 4,01 2,33 
Ge 5,658 0,66 16,0 4,13 5,75 
AlAs 5,061 2,15 10,1 3,5 5,2 
AISb 6,136 1,6 10,3 3,65 3,7 
GaP 5,451 2,25 8,4 4,3 5,3 
GaAs 5,654 1,43 11,5 4,07 5,8 
GaSb 6,095 0,68 14,8 4,06 6.9 
InP 5,869 1,27 12,1 4,38 4,5 
InAs 6,059 0,36 12,5 4,9 4,5 
InSb 6,479 0,17 15,9 4,59 4,9 
ZnS 3,814 3,58 8,3 3,9 6,4 
ZnSe 5,067 2,67 9,1 4,09 7,0 
ZnTe 6,103 2,26 10,1 . 3,5 8,2 
Cas 4,137 2,42 9,5 4,5 4,0 
CdSe 4,298 1,7 9,6 4,95 4,8 
CdTe 6,477 1,44 9,6 4,28 5,0 
SiC 3,082 2,75—3,1 10,2 5,7 
PbTe 6,52 0,29 17,5 REN a 


Din acest motiv, là interfața dintre Ge si Si pot apare defecte structurale sau 
legături chimice nesatisfácute, cu o densitate de ordinul a 10!* cm ?. Nivelele 
energetice create de aceste defecte pot influența considerabil parametrii elec- 
trici şi optici ai dispozitivelor pe bază de heterojonctiuni. 

Prin urmare, pentru ca stratul semiconductor crescut prin epitaxie să 
corespundă parametrilor de utilizare a dispozitivelor, este necesar ca cele două 
cristale să aibă o structură de rețea identică sau cel puţin asemănătoare si valori 
cît mai apropiate atit ale constantelor de reţea cît şi ale coeficienţilor de dila- 
tare termică. În general, se consideră că dacă constantele de rețea nu diferă 
mai mult de 1%, iar densitatea de stări la interfaţa dintre cei doi semicon- 
ductori este mai mică sau cel mult egală cu 10? cm ?, atunci heterojonctiunea este 
bună. Fenomenele de injecție care joacă un rol important în funcţionarea dis- 
pozitivelor nu sînt esenţial afectate de stările-de interfaţă. În caz contrar, pot 
avea loc o serie de fenomene ca recombinarea intensă a purtătorilor de sarcină 
de neechilibru sau curbarea zonelor energetice în regiunea de interfaţă a celor 
doi semiconductori care formează heterojoncţiunea. 


Din tabelul IX.1 observăm că multe perechi de materiale semiconductoare 
au constante de reţea care nu se deosebesc mai mult de 1%. La aceste materiale 
mai pot fi adăugate heterojonctiunile realizate pe bază de compuşi ternari ca, 
de exemplu, Al.Ga_zAs, GaAs,P,., sau ZnSe,Te,.,. 
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9.2. EPITAXIA PRIN EVAPORARE ŞI CONDENSARE ÎN VID 


Această metodă pentru creşterea straturilor epitaxiale poate fi analizată 
în trei etape distincte, în funcţie de procesele fizice care au loc: evaporarea, 
transportul substanţei evaporate pînă la substrat si condensarea [1— 7]. 


9.2.1. EVAPORAREA 


Materialul necesar pentru a fi evaporat este încălzit într-un evaporator 
care se află într-o incintă vidată. Atomii sau moleculele care au energie cinetică 
suficientă pentru a învinge energia de legătură părăsesc suprafaţa fazei lichide 
sau solide (în cazul sublimării). Numărul de molecule care se evaporă în uni- 
tatea de timp si de pe unitatea de suprafaţă poartă denumirea de viteză de 
evaporare şi se poate scrie ca fiind dat de: 


EXT X.2) 


unde n este concentraţia moleculelor gazului, iar p este viteza medie care se 


poate.exprima în funcţie de temperatura T si de masa m a moleculei prin 
relatia : 


= SkT 
»= ly ET (IX.3) 
Din formulele (IX.2) si (IX.3) si tinind seama de legea gazelor perfecte, 
p-—nkT, (IX.4) 


se obţine următoarea formulă pentru viteza de evaporare 


P 
Voss anm E 5 (IX.5) 


În cazul cînd evaporarea are loc într-un sistem închis, se stabileşte un 
echilibru dinamic între evaporare şi condensare căruia îi corespunde o pre- 


siune p de echilibru a vapcrilor. Pentru a găsi această presiune, folosim legea 
lui Clausius-Clapeyron, 


ir cn (IX..6) 


unde v, şi », sint volumele molare ale gazului si substanţei din evaporater, iar 
Q,, este cantitatea de cáldurá necesará pentru a trece un mol din faza lichidá 
în faza gazoasă. Presupunind cá p,«&v, si cá Q,, nu depinde de temperatură 
şi considerind »,—v,-— (RT/p), din (IX.6) obţinem imediat: 


p^—A exp (= 2s] 


(X.7) 


unde A este o constantă care depinde slab de temperatură. Introducînd (7) 
în (5), pentru viteza de evaporare obţinem : 


A Qas 
V= ae exe | x) ax.) 
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Pentru a exprima viteza de evaporare in unităţi de masă (kg/m?:s) trebuie 
înmulţit V, cu masa unei molecule 


Vom Ve m= Ve: xm (IX.9) 
A 


unde M este masa moleculei exprimată in kmoli, iar N ,— 6,023: 1022 mole- 
cule/mol. 

De obicei, se considerá cá evaporarea are loc la o temperaturá pentru care 
se obţine o presiune a vaporilor p— 10 mmHg si deci, din (IX.5) si (IX.9), 
după înlocuirea constantelor, pentru viteza de evaporare exprimată in (kg/m?- s) 
se obţine: 


1/2 
V,4,—5,8- 10-3 E | 


T (IX.10) 
unde masa moleculei M este exprimată în kmoli, iar temperatura T in K. 
În tabelul IX.2 sînt date vitezele de evaporare pentru temperaturile corespun- 
zătoare presiunii vaporilor de 10-2 mmHg. Pentru Cd, Mg, Si si Zu sint dale 
temperaturile de sublimare. 


Tabelul 1X.2 


Înca aaa aa ED NE E N M————— 0 E N N N a i a a a 


Substanţa | T, SC |V,,-1073, kg/m?.s Substanţa | T, 9C |V, „1073, kg/m”-s 
Al . 996 0,85 Cu 1273 1,18 
B 1365 4,75 Mo 2 533 1,05 
Bi 698 2,7 As 280 2,1 
Ww 3 309 1,45 Ni 1510 1,06 
Ga 1 093 1,32 Sn 1189 1,65 
Ge 1251 1.27 Pd 1 566 1,4 
re 1 447 1.02 Pt 2 090 1.68 
Au 1 465 1,95 Pb 718 1,65 
In 952 1,8 Ag 1 047 1,67 
Ca 264 2.65 Sh 678 2,95 
Si 1 342 0,77 Ta 3 070 1,35 
Mg 443 1,08 Ti 1 546 0,95 
Mn 980 1,22 Zu 343 1,9 


9.2.2. TRANSPORTUL ÎNTRE EVAPORATOR SI CONDENSOR 


Moleculele care se evaporă părăsesc suprafața evaporatorului cu viteza 


— 


medie v dată de formula (1X.3). Drumul liber mijlociu A se poate exprima 
ca raportul între viteza medie v şi numărul de ciocniri ale unei m lecule cu 


celelalte molecule, Z-—nV2noz v. Prin urmare 


ONLUS 1 ET kT 
Z è nV noh  my3àchp (EX.11) 


unde Om este diametrul efectiv al moleculei, iar p este presiunea gazului. 
Avînd in vedere că pentru aer, 0,,—3,7- 10-1? m, atunci pentru p=10-4 mmHg 


-— 


avem A—47 cm, iar pentru p— 10-9? mmHg, găsim À—47 m. Din aceste eva- 
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luări numerice simple rezultă că într-o incintă cu un vid relativ bun (10-4 2 
-:-10-5$ mmHg), fasciculul molecular este linear, adică moleculele se miscà de 
la evaporator la substrat fără ciocniri. Pentru astfel de fascicule sint satis- 
fücute legile lui Knudsen : 

— intensitatea fasciculului, sub unghiul 0 fatá de normala la suprafata 
care emite, este proporţională cu cos 0; 

— numărul de atomi care cad în unitatea de timp si pe unitatea de su- 
prafatá a substratului este invers proportional cu pătratul distanţei de la sursă 
la substrat, 

Aceste legi arată că forma evaporatorului şi poziţia substratului pot influ- 
enta considerabil distribuirea condensatului pe suprafata suportului. 


9.2.3. CINETICA CONDENSĂRII 


O altă problemă importantă in creşterea straturilor subţiri prin evapo- 
rare termică în vid este cinetica formării stratului pe suport. 

Suprafata oricărui suport se caracterizează printr-un anumit relief poten- 
tial. Un atom sau o moleculă care au ajuns pe suprafaţa suportului, pentru a 
trece într-o poziţie învecinată trebuie să depăşească bariera de potential U 
iar pentru a părăsi suprafafa substra- 
tului (fenomenul de reevaporare) trebuie 
să treacă peste bariera de potenţial U, 
(fig. IX.1). Atomii veniţi la suprafaţa 
suportului vor difuza pe suprafaţă. Mobi- 
litatea atomilor la suprafață va depinde 
de energia de activare a difuziei U,, de 
temperatura suportului si de natura si 


gradul de curățenie a suprafeţei. Atomii Fig. IX.1. Diagrama energetică pentru 


s3 


imi Pos z = ._ difuzia la suprafață cu energia de acti- 
por po ua Harata Porree de la Sel vare Us si energia de activare LU, pen- 
latiile termice ale suportului, fie pen- tru reevaporare 


tru a suferi fenomenul de reevaporare, 
He pentru a întilni un alt atom cu care formează un complex bidimensional. 
Ín primul caz, se poate introduce timpul de viaţă +, (timpul cît stă atomul 
adsorbit pe suprafaţa suportului), iar în al doilea caz — timpul de viaţă ~a 
(timpul cît coexistă complexul bidimensional). La complexul biatomic se pot 
alătura si alti atomi, transformîndu-se într-un germene bidimensional cu 
mulţi atomi. Din acest germene, atomii se evaporă mai greu, deoarece pe lingă 
forţele de tensiune superficială trebuie să învingă şi forţele care asigură legă- 
turile chimice. Dacă dimensiunile complexuiui atomic cresc, atunci mobili- 
tatea lui la suprafaţă scade si timpul de viaţă ra creşte. 

Procesele fizice descrise mai sus pot fi scrise sub formă compactă astfel : 


— condensarea, 
Hg zcE Is; (1X .12) 
— formarea germenilor, 
Zns x nes; (14.13) 


— creșterea si disocierea germenilor, 
Nsthas E Nas m Na as, 


Ds nzs E eun) S> (IX..14) 
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unde indicii G si S se referă la faza gazoasă si respectiv, la faza solidă pe supra- 
fața suportului. 

Evident, procesele fizice care au loc la suprafaţa suportului condensor 
pot fi mult mai complicate. De exemplu, pot avea loc reuniuni de germeni cu 
dimensiuni diferite sau poate avea loc creşterea germenilor deja formati prin 


adáugarea atomilor direct din faza gazoasá. Rationamentele fácute au numai 
un caracter calitativ. 


Pentru simplitate, ne vom limita numai la procesele fizice descrise de 
relaţiile (IX.12) si (IX.13). Viteza de variaţie a concentraţiei globale n a 
atamilor la suprafaţă se poate scrie astfel: 


dn LN Y ns -S fiag fod 
ETA =V., om EG (13.15) 


unde V, reprezintă numărul de atomi care vin în unitatea de timp si pe uni- 


tatea de suprafață a suportului (IX.8). Neglijind procesele de tipul (IX.14). 
putem scrie : 


N=Ns+ Nas. (IX.16) 
Introducind ns din (IX.16) in (IX.15) obţinem : 
dn 1 1 n 
(S) vem [4] (a) 


Formarea germenelui n2s presupune întîlnirea lui ng cu ns şi deci, într-o 
primă aproximaţie, arm putea presupune : 
nas= ksng (IX.18) 


unde ky este un coeficient de proportionalitate. Presupunind cá n, > nas, din 
(1X.16) si (TX.18) deducem: 


Dos—ksrnr. (13.19) 
Introducînd (IX.19) în (IX.17), putem scrie: 
dn 
a > Ve- an+ br? (IX.20) 
unde 
1 : 1 1 
accro ssl b-—k (= = ij . (IX.21) 
Ecuația (LX.20) se mai poate transcrie astfel : 
dn a y? a E 
i -2- + (v.— PE e 
Initial, cînd n==0, viteza de creştere a stratului subţire este dată de: 
dn 
an) - V,. (IX..23) 
Cînd n se apropie de valoarea (a/2b), viteza de creştere este dată de: 
dn _ at 
ar > Ve o: CRER 
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Din ultima relaţie se observă că stratul poate creşte numai dacă 


V,» (02/45). (IX.25) 


Deoarece V, depinde de temperatura sursei de evaporare [formula (IX.8)] 
rezultă cá se pot obţine straturi groase pe suport numai începînd cu o anumită 


temperatură critică a evaporatorului, adică pentru o anumită viteză critică de 
evaporare, dată de 


= Ab EA AKs Ta ! [— Ti (IX.26) 
Deoarece 71 < Ta, rezultă 
1 
Vae “ikat * (IX.27) 


Durata de viaţă 7, în starea de adsorbtie la suprafaţă a atomilor se poate 
scrie ca fiind dată de (ipoteza lui Frenkel) : 


7, va exp (U,/kTs) (IX.28) 


unde Ts este temperatura suportului condensor, iar v, este frecvenţa de osci- 


latie in jurul poziţiei de echilibru a atomului adsorbit. Din (1X.27) şi (1X.28) 
obţinem imediat : 


V e= E exp (— U,/kTs). (IX..29) 


Comparind formulele (1X.29) si (IX.8) rezultă că formarea stratului 
subțire începe numai după ce este îndeplinit un anumit raport între tempe 
ratura evaporatorului şi temperatura suportului condensor. 


9.2.4. PARTICULARITĂȚI 
ALE EVAPORĂRII COMPUŞILOR SEMICONDUCTORI 


Evaporarea aliajelor sau a compuşilor semiconductori prezintă o serie de 
particularități. Pentru obținerea straturilor subţiri cu o compoziţie stoechio- 
metrică corespunzătoare sau cu o compoziţie chimică asemănătoare cu a mate- 
rialului care se evaporă, de regulă, se utilizează metoda evaporării forțate (eva- 
porarea se face la o temperatură mai ridicată si în intervale scurte de timp). 
În acest caz, componenta mai volatilă părăseşte suprafața sursei de evaporare şi 
astfel devine posibilă evaporarea celui de-al doilea component, deoarece difuzia 
din volum nu reuşeşte să suplinească componenta volatilă de la suprafaţă. În 
acest scop, este larg utilizată metoda de evaporare discretă. Printr-un dispozi- 
tiv special, substanța care urmează a fi evaporată (de exemplu, CdS, Cu;S, 
Zale, InSb etc.) este lăsată să scadă în porţii egale pe evaporatorul încălzit, 
de unde se evaporă imediat. 

Pentru obţinerea straturilor subţiri din compuşi semiconductori, mai este 
folosită fie metoda celor trei temperaturi, fie metoda vitezei constante de eva- 
porare, propusă de Vekshynski. 
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În figura IX.2 este ilustrată meloda celor trei temperaturi (T, este tempe- 
ratura suportului, iar Ta si Ts sint temperaturile de evaporare aie celor două 
componente ale semiconductorului) pentru oblinerea straturilor subtiri de 
GaAs. Temperatura suportului se ulege in asa fel incit reacția 


Ga+ As x GaAs 


să meargă in sensul formării GaAs. Temperaturile celor două evaporatoare se 
aleg în asa fel încit presiunea vaporilor de As să fie ceva mai mare decit presiu- 
nea vaporilor de Ga, adică pe unitatea de suprafață a suportului să vină în 
unitatea de timp un număr mai mare de atomi de As. Un avantaj; al acestei 
metode constă în aceea că sinteza compusului se realizează odată cu formarea 
stratului subțire. 

Un alt procedeu pentru obținerea straturilor din compuși semiconductori 
este metoda vitezei constante de evaporare. În figura IX.3 este prezentată schema 
acestei metode. Din două surse A şi B, pe substratul 7 cad concomitent două 


7, =210 -650°C 


mMm T3=250°C 


Fig. IX.2. Schema metodei 

celor trei temperaturi pen- 

tru obținerea straturilor 
subțiri de GaAs 


Fig. IX.3. Schema metodei cu viteză constantă 
de evaporare pentru obținerea straturilor subțiri 
din compuşi semiconductori : 


1 — substratul; 2 — regiunea sintezei; A, B — sursele 
de evaporare 


fascicule moleculare. Stoechiometria stratului subțire se realizează pentru un 
anumit raport al intensității fasciculelor moleculare care, in funcție de natura 
componentelor A si B, se va obţine într-o anumită regiune a substratului. 
Această metodă este larg utilizată pentru obţinerea straturilor subțiri din 
compuşii AU B"! (CdTe, CdSe, ZnTe etc.) sau din compușii Al! BY (InSb, 
AlSb, InAs etc.) 

Evaporarea termică în vid este larg utilizată în tehnologia circuitelor 
integrate pentru obţinerea componentelor pasive şi active [7, 8]. O tratare 
mai amplă a problemelor legate de fizica şi tehnologia obţinerii straturilor 
prin condensare în vid din faza gazoasă se poate găsi în lucrările [1— 6]. 


9.3. CREŞTEREA EPITAXIALĂ DIN FAZĂ GAZOASĂ 


Metodele de creştere epitaxială, după caracteristicile instalaţiilor care 
sint utilizate, pot fi grupate în două categorii : 


— metode în care sînt utilizate camere de reacţie închise si, 
— metode în care sînt utilizate camere de reacţie deschise. 
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Creşterea epitaxialá prin ambele procedec este o creştere epitaxialá indi- 
rectá deoarece, asa cum vom vedea in continuare, atomii semiconductorului 
ajung la suprafata substratului sub forma unui compus chimic în fază de 
vapori în care, după ce au loc reacţii chimice (de exemplu, o reacţie de diso- 
ciere), atomii semiconductorului ocupă poziţii ordonate în nodurile reţelei 
cristaline, iar produsele reacţiilor chimice sînt fie îndepărtate (în metoda came- 
rei de reacţie deschise), fie utilizate pentru a transporta alţi atomi de semicon- 
ductor (în cazul camerei de reacţie închise). În continuare, vom ilustra aceste 
metode în citeva cazuri concrete. 


9.3.1. EPITAXIA Ge ŞI Si PRIN METODA CAMEREI DE REACȚIE ÎNCHISE 


Schema instalaţiei experimentale pentru epitaxia gazoasă a Ge prin metoda 
incintei închise este arătată în figura IX.4. O fiolă cu sursa 1 de Ge si substra- 
tul 2, după ce a fost vidată pînă la 10:1—-10:5 mmHg si s-a introdus o mică 
cantitate de iod, este închisă si introdusă într-un cuptor cu două paliere de 
temperatură. În fiolà se formează vapori de iod care, interactionind cu Ge 
în zona de temperatură înaltă 7,, formează o atmosferă saturată de vapori 
de tetraiodură de Ge. În regiunea substratului, nu se formează tetraiodură 
de Ge, deoarece temperatura T, se alege in asa fel 


incit să nu aibă loc reacţia de formare a Gel, 
mm i Ze | 


Datorită graaientului de temperatură, vaporii Gel, 
[=] 


ajung in regiunea cu temperatura T», la suprafata 
substratului, unde se descompun în I, şi Ge con- 
form reactiei : 


Gel, — 2 IL-- Ge | 


Creşterea concentraţiei de iod în regiunea cu 
temperatura Ta dă naștere unui gradient de con- 
centrafie care asigură transporul de iod [in regi- 
unea cu temperatura T, unde se formează din nou 
Gel,. Prin urmare, iodul asigură transportul Ge pig rx 4 Schema instala- 
de la sursá la strat, iar grosimea stratului epita- (iei de creştere epitaxială 
xial de Ge depinde atit de mărimile temperaturilor prin metoda incintei în- 
T; şi Tz, cit şi de durata creşterii epitaxiale. Ca chise : 
substrat se utilizează Ge de tip p, iar ca sursă  ' — sursa de Ge; i erai pa acid 
— Ge de tip n, deoarece coeficientul de trans- 
port al donorilor este mai mare decit al acceptorilor. În felul acesta, se pot 
realiza jonctiuni p—n pe Ge. Această metodă de creştere epitaxială din faza 
gazoasă, datorită reacţiilor chimice care au loc, mai este denumită metoda 
reacțiilor disproporíionale. l 

Epitaxia Si în incintă închisă se poate realiza la fel ca si in cazul Ge. 
Într-un tub de cuarț vidat se introduc vapori de iod eu concentrația 1 kg/m? 
si hidrogen pînă se ajunge la presiunea de 300 mmHg, iar după ce se fixează 
sursa de Si şi substratul, tubul se închide. Schema instalaţiei este asemănă- 


toare cu cea din figura IX.4. În regiunea sursei, la temperatura de aproxi- 
mativ 1 100°C, au loc reacţiile: 


Si--2 I; — Sil; 


SiI,4-Si — 2 Si Is. 
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Datorită gradientului de concentraţie, Sil, se deplaseazà in regiunea sub- 


stratului orientat care se menţine la temperatura de 950 °C. La această tempe- 
ratură are loc reactia 


2 Sil; — Sil,--Si | 


in urma cáreia Si eliberat se depune pe suportul orientat. Ín aceste condiţii, 
viteza de creştere a stratului epitaxial de Si este de 3-5 nm/s [9]. 


9.32. EPITAXIA Ge 
PRIN METODA CAMEREI DE HEACTIE DESCHISE 


Schema instalatiei utilizate in acest scop este prezentată în figura IX.5. 
Argonul purificat intră în zona 7, unde temperatura se află între 50 si 80°C, 
În această regiune, se află creuzetul 7 cu iod unde se formează vapori de iod 
care sint transportaţi de fluxul de argon în zona II care se află la o tenipe- 
raturá cuprinsă între 550 si 700°C. Vaporii de iod reacţionează cu Ge din 
zona II conform reacției 

Ge-+2 I; — Gel,. 


La rindul sáu, tetraiodura de germaniu interactioneazá cu germaniul- 
sursă după reacţia 


Gel,+ Ge — 2 Ge Ñ. 


Biiodura de germaniu este apoi transportatà de fluxul de argon in zona II 
unde la temperatura de 300-—-400*?C, are loc reacţia de disproportionare, 


2 Gel, — GI4-- Ge An r 


in urma căreia are loc creşterea epitaxialá a Ge pe suporţi orientati de Ge. 


re 
500 
400 
2m 
100 20 Pg 62 £0 
0 p. mmHg 
Fig. IX.5. Schema metodei de creştere Fig. IX.6. Viteza de creştere epita- 
epitaxială a Ge în tub deschis prin metoda Xialá a Ge pe suporţi de Ge cu dife- 
reactiei disproportionate : rite orientări  cristalografice, in 
1 — iod; 2 — sursă de Ge; 3 — plachete de Ge funcţie de presiunea vaporilor de 


Gel, la diferite temperaturi 


În figura IX.6 este dată viteza de creştere epitaxială a Ge pe suport de Ge 
cu diferite orientări, în funcţie de presiunea vaporilor de Gel, si la diferite 
temperaturi. 

Viteza de curgere a argcnului prin tubul de reacţie este de ordinul a 10-9 m? /s. 


Dacă argonul este înlocuit cu un alt gaz rar, se constată că viteza de creştere 
epitaxială nu se modifică, 
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9.3.3. EPITAXIA Si 
PRIN METODA CAMEREI DE REACȚIE DESCHISE 


Unul din procedeele cele mai ráspindite pentru creşterea epitaxială a Si 
prin metoda camerei de reacţie deschise este reducerea tetraciorurii de siliciu 
[10]. Din punct de vedere constructiv, instalaţiile care se utilizează pot fi ver- 
ticale sau orizontale. Schema unei instalaţii orizontale este arătată în figura IX.7. 


Si Clg* PCI3 


Si Cig, *B8r3 


Fig. IX.7. Schema instalaţiei pentru creşterea epitaxială a stra- 
turilor de siliciu prin metoda camerei de reacţie deschise 


Hobinetii 2 permit trecerea hidrogenului din tubul 3, fie direct în camera 
de reacţie 4, fie prin vasele cu SiCl, SiCl+ BBra sau SIC + PCla. Plachetele 5 
de Si sint aşezate pe suporţii de grafit 6, care sînt incálziti prin inductorul 7 
cu curenţi de înaltă frecvenţă, Datorită încălzirii locale, depunerea siliciului 
va avea loc numai pe substratul încălzit. În timpul lucrului cu instalaţia, vasele 
care con(in SiCL, SiCl+PCls sau SiCLJ-BBr sînt menținute la temperaturi 
constante. Înainte de începerea procesului de creştere epitaxială, suprafaţa 
plachetelor de siliciu este curățată în flux de vapori de acid clorhidric, la tem- 
peratura de 1 200°C, pentru îndepărtarea straturilor reziduale de SiO,. Hidro- 
genul îndeplineşte atit rolul de agent de transport a tetraclorurii de siliciu, cît 
şi rolul de reducător în camera de reacţie. După ce plachetele sînt pregătite 
pentru depunerea epitaxială, se dă drumul la hidrogen prin vasul cu SiCI, si 
in camera de reacţie ajunge H, si SiCl4, unde are loc reacţia: 


SiCI,--2 Ha ze Si | -+4 HCL. (IX.30) 


Viteza de creştere a stratului epitaxial, asa cum se poate observa din 
figura IX.8, depinde de temperatura la eare se află plachetele de siliciu şi 
poate fi descrisă de o formulă empirică de forma 


V= Vo exp (—W,/KkT) (IX.31) 
unde W, este energia de activare a reacției de creștere (IX.30), iar Vg este 
o ci nstantá a cărei valoare depinde de conţinutul molar al SiC;, în f.uxul de 
hidrogen. După cum se poate remarca ain figura IX.9, pentru o temperatură 
constantă a substratului, viteza de creștere a stratului epitaxial prezintă un 
maxim în funcţie de conţinutul molar al SiCl, în fluxul de H}, după care începe 
să scadă si poate deveni chiar negativă, adică poate avea loc procesul de deca- 
pare. În acest caz, se presupune [12] că la suprafaţa plachetelor de siliciu are 
loc reacţia : 

Si (solid) +SiCl, (gaz) —» 2 SiCia (gaz) 


în urma căreia se realizează procesul de decapnre. 
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La fel ca și în cazul Ge, se constată că viteza de creştere epitaxialá depinde 
de orientarea plachetelor de Si [13]. Viteza cea mai mică de crestere are loc in 
planul (111) al substratului, iar cea mai mare în planul (110) (fig. IX.10). 


ae O E 


V unit rel. — —- 


60 652 64 66 68 A 72 74 EA 78 80 8 


10 * ZEK O ——— — 
Fig. 1X.8. Dependenţa de temperatură a vitezei de creştere a 
stratului epitaxial de Si pentru două valori ale conţinutului 
molar de SiCl, în fluxul de Ha [11] 


J 


Cele mai bune straturi epitaxiale de Si se obţin pentru temperaturi cuprinse 
între 1 150 si 1 300?C. La aceste temperaturi mari, calitatea straturilor epi- 
taxiale este la concurenţă cu alte procese, de multe ori nedorite, ca de exemp'u, 


10 230 30 «0 .*5 
Unghiul fató de planet (18), m grace 


Viteza de creștere, ym /minu! 


QA ir Ne 


Fig. IX.9. Dependenţa vitezei 

de crestere a grosimii stratului 

epitaxial de Si in funcţie de 

confinutul molar al SiCl, ín 

fluxul de hidrogen, pentru 

două temperaturi ale suportu- 
Jui [11] 


Fig. IX.10. Dependenţa vitezei de 
creştere epitaxialá a Si in funcție 
de orientarea plachetei de Si [13] 


difuzia impurităților din substratul puternic dopat în stratul epitaxial care 
creşte. Cu toate acestea, tetraclorura de siliciu este foarte des utilizată în cres- 
terile epitaxiale. 


n epitaxia gazoasá a Si sint utilizate si alte reactii, de exemplu, reducerea 


SiBr, si a SiHCl; în hidrogen [14, 15] sau descompunerea pirolitică a 
SiH, [16, 17]. 
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9.3.4. HETEROEPITAXIA Si PE SAFIR 


Așa cum subliniam la începutul acestui capitol, în creşterea epitaxială, 
foarte importanti sint parametrii de structură ai suportului orientat si ai mate- 
rialului semiconductor ce urmează a fi crescut. 


Siliciul are o reţea cubică cu constanta a--5,42 Å. Structura safirului 
(varietate de corindon de culoare albastră, transparentă şi care are formula 
Al203) este mai cornplicată, apartinind clasei romboedrice şi avînd constantele 
de rețea, a9 4,75 Å si co= 12,95 À. 

Procesele fizico-chimice care au loc la interfața Si —AIl5Os sînt puţin cunos- 
cute. Se presupune că stratul de siliciu începe să crească prin înlocuirea ato- 
milor de Al din safir. Datele experimentale arată că planul (111) al siliciului 
creşte pe planul (0001) sau pe planul (1010) al safirului. 

La temperatura de 1 400— 1 500°C, in atmosfera de HCl are loc decapa- 
rea suportului orientat de safir, după care se face o curăţire în atmosferă de 
hidrogen la temperatura de 1200- 1 300?C. Stratul epitaxial de Si poate fi 
crescut într-o instalație de tipul celei prezentate în figura IX.7. lemperatura 


substratului de safir în timpul creşterii stratului epitaxial de Si este de ordi- 
nul a 1 100-- 1 200°C. i 


9.4. CRESTEREA EPITAXIALÀ DIN FAZĂ LICHIDĂ 


Metoda epitaxiei lichide este utilizată atit in laboratoarele de cercetare cit 
si în producţia de serie a unei largi game de dispozitive pe bază de semicon- 
ductori. În ultimul timp, epitaxia lichidă stă la baza tehnologiilor de fabri- 
care a dispozitivelor electroluminescente şi fotoelectrice pe bază de compuşi 
semiconductori din grupa A! BY sau compuși ternari. Epitaxia lichidă 


prezintă unele avantaje față de alte tipuri de epitaxie si de multe ori, este de 
neînlocuit. 


9.4.1. GENERALITĂȚI 


În metoda epitaxiei lichide, straturile monocristaline se obțin prin crista- 
lizarea semiconductorului dizolvat într-un metal cu punct de topire coborit. 
Pentru a urmări calitativ unele aspecte ale epitaxiei lichide, să presupunem că 
avem o diagramă de stare a unui metal (M) şi a unui semiconductor (S). Dacă 
topitura-solutie (M+S) are compoziția x, şi temperatura T, şi dacă este adusă 
în contact cu placheta de semiconductor S care are aceeași temperatură T), 
atunci in primele momente, semiconductorul S se va dizolva pînă se formează 
soluţia suprasaturatá de compoziţie zx- (fig. IX.11). Dacă sistemul este răcit, 
atunci are loc cristalizarea semiconductorului S din soluţia topită M+S pe 
substratul semiconductor. În anumite condiţii de alegere a metalului solvent M 
şi a materialului substratului, pe suprafata acestuia se formează stratul epi- 
taxial din semiconductorul S. Este cunoscut faptul că majoritatea materialelor 
semiconductoare sînt foarte puţin solubile în metale la temperaturi joase şi 
de aceea, la o anumită temperatură T'5, numită temperatură de decantare, solu- 
tia-topiturá M--S este îndepărtată de pe suprafața stratului epitaxial care 
a crescut, l 

Din această scurtă prezentare a procesului epitaxial rezultă că formarea 
şi calitatea straturilor epitaxiale sînt determinate de procese termodinamice 
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ə! cinetice destul de complexe. De exemplu, cinetica creşterii straturilor epi- 
taxiale din fază lichidă este condiționată de coeficienții de difuzie ai atomilor 
semiconductorului în soluția topită si de energia de activare a proceselor care 
au loc în interfaţa dintre semiconductorul solid si 
soluția M+S lichidă. 

Clasificarea metodelor de creştere epitaxială 
lichidă are la bază procedeul de realizare a supra- 
saturării metalului solvent cu semiconductorul 
din care vrem sü crestem stratul epitaxial. Prin- 
cipalele metode de suprasaturare a soluţiei sînt: 

— răcirea soluţiilor ; 

— evaporarea solventului ; 

— alimentarea soluţiei cu semiconductor din 
fază solidă, lichidă sau gazoasă. 


În cazul analizat mai înainte (fig. IX.11), 


Fig. IX.11. Diagrame da 
stare metal (M) — semi- 


conductor S: observăm cá suprasaturarea soluţiei M--S se rea- 
T, — temperatura epitaxiei; liza prin răcire controlată si deci, în acest caz, 
Tp — temperatura de de- creşterea epitaxială are loc în condiţii neizotermale. 
cantare a solutiei-topitura. s = 5 E = 2 
Prin ságeti sint indicate mo- Multe variante tehnologice de epitaxie lichidă 


dificárlle de mpozitle 1 : — e 
timpul procesului epitaxia^ Se realizează în condiții de temperatură constantă 


cind soluția este alimentată continuu cu mate- 
rialul semiconductor din care creşte stratul epitaxial. Metodele care folosesc 
acest procedeu sint denumite creşteri epitaxiale izolermale. În figura IX.12 
sint clasificate principalele metode de creştere epitaxială din faza lichidă. 


£vaporarea 
solventultur 
Mecanism 
vOpor!i-lichid - sofid 
leoltermica 
Gradient ve 


temperatură 


| : Agilarea solufie:r 
Epitax:o "ichigó topite 


Răcire tentă 
Neizaolermicà 


Suprarâcire 


Fig. 1X.12. Schema clasificării principalelor metode de cres- 
tere epitaxial& lichidă 


Epitaxia lichidă neizotermicá seamănă cu topirea zonară în gradient de 
temperatură. În acest sens, să considerăm figura IX.13 unde este prezentată 
diagrama de stare și distribuţia temperaturii în lungul creuzetului cu materialui 
supus topirii zonare. Folosim notaţiile: T, — temperatura minimă a zonei, 
Ta — temperatura maximă a zonei, kọ — coeficientul de distribuție a compo- 
nentului B in A. Să presupunem că B coboară temperatura de topire a lui A. 
şi să considerăm sistemul fn starea din figura IX.13a. La temperatura T, 
faza solidă B este în echilibru cu topitura, adică faza lichidă (A+ B) este satu- 
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rată in componentul B. În regiunea de interfaţă, la temperatura Te, topitura 
nu este saturată în componentul B şi aici faza solidă B se va dizolva şi difuza 
in zonă (datorită gradientului de temperatură) pînă atinge concentraţia zrə. 
La interfața cu componentul A, zona devine suprasaturatá cu componentul A 
care va cristaliza. În felul. acesta, zona topită se deplasează spre temperaturi 
mai mari. 


Epitaxia izotermică prin agitarea soluţiei topite este analoagă cu creş- 
terea cristalelor din soluţii apoase. Stratul subţire al fazei lichide din regiunea 
interfeţei cu faza solidă este alimentat continuu cu unități de cristalizare prin 
agitarea mecanică a soluţiei topite. 

Mecanismul vapori-lichid-solid in epitaxia lichidă izotermică constă în 
suprasaturarea topiturii-solutie prin alimentarea cu unități de cristalizare din 
fază gazoasă [22]. 

Metoda suprarăcirii în epitaxia lichidă este utilizată pentru obţinerea unor 
straturi epitaxiale subţiri. Pentru aceasta, în topitura-soluţie, saturată la 
temperatura T7,, se introduce substratul orientat care are temperatura Ta< Tı 


———M—— y m m  —  — n: 


RANN 


a b 
Fig. IX.13. Topirea zonará în gradient de temperatură : 
a — diagrama de stare; b — distribuția temperaturii 


- m na e um — T m 


X X) "AB kol, A 


şi deci un strat subţire din faza lichidă, din vecinătatea contactului cu substra- 
tul, se va suprasatura datorită suprarăcirii, favorizind procesul de cristali- 
zare. Odată cu uniformizarea temperaturii substratului si topiturii-solutie, 
procesul de creştere epitaxială încetează. În continuare, vom urmări citeva 
metode concrete de creştere epitaxială din fază lichidă. 


Din punct de vedere al instalaţiilor utilizate în epitaxia lichidă, acestea 
pot fi închise sau deschise. În sistemele închise, epitaxia se realizează în fiole 
care sint fie vidate, fie umplute cu un gaz inert şi apoi închise. În instalațiile 
deschise, epitaxia lichidă are loc în flux de gaz inert sau reducător (de obicei, 
în flux de hidrogen). 


9.4.2. EPITAXIA LICHIDĂ A Ge 


Pentru simplitate, să ne referim la cazul creşterii heteroepitaxiale a Ge 
pe GaAs. Schema instalaţiei este prezentată în figura IX.14 si face parte din 
sistemul de metode cu cameră de reacţie deschisă. Această metodă de creştere 
epitaxială a fost utilizată în 1963 [18] pentru fabricarea diodelor tunel şi laser. 
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La o extremitate a nacelei de grafit sau cuart, potrivită in palierul de 
temperatură uniformă a unui cuptor, sint fixate plachetele orientate de GaAs 
pe care urmează a fi crescut stratul epitaxial de Ge. La celălalt capăt al nacelci, 
se află un amestec de iîn-1- Ga. Cuptorul cu tubul de cuarţ este inclinat şi încăl- 
zit pînă la temperatura de 640°C, cînd o parte din Ge se dizolvă in In-L- Ga. 


Fig. IX.14. Schema aparaturii 
pentru creşterea epitaxialá din 
fază lichidá în sistemul cu 

cameră de reacţie deschisă ; 
1 — camera de reacţie: 2 — cup- 
torul; 3 — sistem pentru fixarea 
substratului: 4 — nacelă din grafit 
sau cuarţ; 5 — substratul; 6 — 
topitura metal+semiconductor: 7 -— 

semiconductorul 


Prin tubul de cuart, in tot timpul experientei, trece un flux de hidrogen uscat 


şi purificat. După ce o anumită cantitate 
se opreste alimentarea cuptorului si tot sistemul 


de Ge s-a dizolvat in In+ Ga topit, 
se înclină astiel încît topi- 


tura In+-Ga-'-Ge să acopere substratul de GaAs. Pe măsură ce cuptorul se 
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Fig. IX.15. Schema 
metodei cu aranja- 
ment vertical pentru 
epitaxia lichidă : 
1 — trecere; 2 — cup- 
tor; 3 — substrat semi- 
conductor; 4 — topitura 
metal + semiconductor; 
5 — creuzet din grafit 
Sau cuarţ; 8 — termo- 
cuptu 


răceşte, Ge dizolvat in In-+-Ga începe să cristalizeze 
pe reţeara crstalină a substratului de GaAs, Cînd tem- 
peratura cuptorul se apropie de 400 C, tot sistemul 
se roteşte din nou pînă revine în poziţia iniţială. 

De remarcat este faptul că această metodă permite 
obținerea unor viteze de creştere mult mai mari decit 
prin alte metode (de exemplu, creșterea din fază de 
vapori), fără a altera calitatea straturilor epitaxiale din 
punct de vedere structura]. 

Tipul constructiv de instalaţie, prezentat în 
figura IX.14, prezintă unele dezavantaje. De exemplu, 
topitura metal-semiconductor poate să nu ude complet 
suprafața suportului și atunci vor apare defecte struc- 
turale macroscopice în stratul! epitaxial. Pentru a evita 
acest neajuns este necesara o c. at tate mare de topitură 
metal-semiconductor. 


Cu rezultate foarte bune, se utiuzeazü un lip de 
instalatie cu aranjament vertical al substratului orientat 
(fig. IX.15). În această variantă constructivă, dopajul 
stratului epitaxial se poate realiza chiar în timpul creş- 
terii, prin introducerea impurităților în topitură, în orice 
moment al procesului epitaxial [19]. 

In epitaxia lichidă a Ge mai sînt utilizate si alte 
metale în care acesta se dizolvă, de exemplu, Sn, Bi, 
Pb, Ga sau aliaje ale acestora. Din acest punct de ve- 
dere, prezintă interes utilizarea ca solvent a compoz «œl 


eutectice de indiu şi galiu (1:3), care are temperatura de topire la 17°C si ca.e 
permite ca în procesul de creștere epitaxială din fază lichidă, temperatura de 
decantare să fie redusă substantial, la aproximativ 300 °C. 
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Remarcăm faptul cá epitaxia Ge din fază lichidă se poate realiza nu numai 
pe GaAs sau Ge, ci si pe suporţi orientati din alte materiale semiconductoare, 
cu condiția ca acestea să aibă o structură cristalină identică, iar parametrii 
de reţea să fie apropiaţi ca vulori. 


9.4.3. EPITAXIA LICHIDĂ A si 


Acest tip de epitaxie a fost iniţial utilizat pentru obţinerea unor straturi 
epitaxiale cu concentraţii mari de impurități (~ 10% cm-?). Epitaxia lichidă 
a 5i se realizează în sisteme cu cameră de reacție deschisă. Ca solvenţi pentru Si 
se utilizează Pb, Sn, Ga, Al, Au, În sau aliaje ale acestor metale. În figura IX.16 
este dată dependenţa de temperatură a solubilitátii siliciului în diferite metale. 
Cînd creşterea epitaxială a Si se face, de exemplu, din topitura-solutie In+ Si, 
aceasta trebuie să aibă temperatura între 
800 si 900 "C, iar viteza de răcire trebuie 
să fie între 600 și 200 ^C/h. Epitaxia li- 
chidă a Si se poate realiza pe suporti 
orientati din siliciu, safir sau din com- 
puşii semiconductori Ali! BY. În [21] au 
fost crescute straturi epitaxiale de Si pe 
suporţi de GaP, orientati in planele (111) 
şi (100). Procesul de creştere s-a făcut 
într-un sistem cu cameră deschisă, în 
intervalul de temperaturi de la 550 la 
200 “C si cu o viteză de răcire a soluţiei 
lichide, pe bază de galiu, nu mai mare de 
1 ^C/minut. 

O caracteristică importantă a metodei 
epitaxiei lichide în cazul unor semiconduc- 


Si, Frachuni atomice 


tori elementari ca Ge si Si constă in aceea 000! 5 8 1D 127 l4 16 18 70 
cá procesul de cristalizare are loc din sol- re să ADI, tă 
ventii unor metale cu puncte de topire Fig. IX.16. Solubilitatea siliciului în 
mai scăzute si care sint active din punct diferite metale [20] 


de vedere electric. Din aceste motive, prin 

metoda epitaxiei lichide a Ge si Si se obţin straturi epitaxiale puternic dopate 
cu atomii metalului din care este constituit solventul. Nu același lucru se 
întîmplă în cazul unor compuși semiconductori, cînd creşterea epitaxialá se 
poate realiza din solvenţi neutri din punct de vedere electric şi deci se poate 
controla cu precizie dopajul stratului epitaxial. 


9.4.4. EPITAXIA LICHIDĂ A GaAs 


Pentru creşterea epitaxialá din fază lichidă a GaAs se utilizează o gamă 
largă de metode si de tipuri constructive de instalații, fie închise, fie deschise. 


Metoda cuptorului rotitor. Această metodă seamănă cu cea descrisă 
pentru epitaxia lichidă a Ge [18]. Ca substrat se folosesc plachete de GaAs 


orientate în planul (100). Ca solvent pentru GaAs se poate utiliza Sn, Ga sau 
alte metale cu punct de topire coborit. 


Alegerea solventului de multe ori este condiționată de tipul dispozitivului 
pe care dorim să-l construim. De exemplu, pentru a realiza diode laser sau 
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tunel se ia o plachetá de GaAs de tip p si alegind ca solvent Sn, pe placheta 
p— GaAs se crește un strat epitaxial n— GaAs, deoarece Sn care rămîne în 
stratul epitaxial, in urma procesului de cristalizare dà nivele donoare in acest 
material. 

fipul de conductie cit si gradul de dopare se poate controla si regla adău- 
gind in topitura-soluţie cantitatea necesară de impurități donoare sau accep- 
toare, de exemplu, Te pentru obtinerea unui material de tip n sau Zn pentru 
obtinerea unui material de tip p. 


Metoda deplasării zonei de solvent. Această metodă, descrisă in [23], a 
fost initial utilizată pentru creșterea epitaxială a straturilor epitaxiale de GaAs 
pe suporţi din GaAs. Mai tirziu, această metodă a fost utilizată pentru obţinerea 
diferitelor tipuri de heterojonctiuni pe bază de semiconductori compuşi din 
grupa All! BY. Să vedem în ce constă această metodă. 

Pentru aceasta să considerăm reprezentarea schematică a diagramei de 
fază pentru GaAs (fig. IX.17). Această diagramă este tipică pentru mulţi 
compuşi semiconductori. La temperatura T, Ga dizolvă X96 din As, iar la 
T+AT va dizolva X+AX% din As. Dacă topitura cu compoziţia X este 
răcită, atunci încep să se formeze cristale de GaAs şi compoziţia se îmbogă- 
teste in Ga. De aceea, este mai util să folosim sistemul Ga-GaAs, notind cu 
Y% cantitatea de GaAs dizolvată în Ga. La temperatura T+AT, cantitatea 
de GaAs dizolvată în Ga va crește cu AY. 

Să considerăm acum „sandvişul“ din figura IX.18 a, care constă din două 
plachete de GaAs, separate printr-un strat subţire de Ga. Acest sistem este 
încălzit în partea de sus astfel încît la interfaţa cu Ga, placheta superioară 
să aibă temperatura T--AT, iar cea inferioară, temperatura T. În mod cores- 
punzător, solubilitatea GaAs în Ga va fi Y--AY şi Y. Deoarece solventul 
nu poate fi saturat la două temperaturi diferite, rezultă că surplusul de GaAs 
din partea superioară a zonei va difuza spre partea inferioară unde va crista- 
liza. În felul acesta, zona lichidă se deplasează în sus, spre temperaturi mai 
mari, pină ajunge la suprafaţa plachetei de GaAs (fig. IX.18 b). Viteza de 
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Fig. 1X.17. Schema diagramei Fig. IX.18. Metoda deplasării zonei de 
de fază a GaAs solvent : 
a — inaintea începerii procesului de creştere 


epitaxială; b — sfirgitul procesului de creş- 
tere epitaxialá 


deplasare a zonei lichide depinde de T, AT, Y, AY, grosimea zonei de solvent 
şi de coeficientul de difuzie al As în Ga lichid. Dacă placheta inferioară este 
un monocristal de GaAs orientat, atunci, indiferent de starea structurală a 
plachetei superioare, stratul epitaxial care creşte are o structură mono- 
cristalină. 
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Astiel de creşteri epitaxiale se fac în incinte vidate, iar doparea straturilor 
epitaxiale se realizează prin introducerea in zona de Ga a impurităților cores- 
punzătoare (Zn, Te, Ge etc.) și în cantitățile necesare. 


Metoda alierii la intecfajà. Această metodă este larg utilizată pentru 
obținerea heterojonctiunilor de tipul GaAs— InSb, GaAs— GaSb, GaAs— Ge. 
Schema acestui procedeu de fabricare a heterojonctiunilor este prezentată in 
figura IX.19. Pe un filament de grafit, se așază, una peste alta, două plachete 
din materiale semiconductoare care urmea- 
ză să constituie heterojonctiunea. Semicon- |, 389f ,—. keys Semiconductorut 2 
ductorul 2 cu punct de topire mai,scázut A 
este fixat deasupra semiconductorului 7 
cu punct de topire mai ridicat. Într-un pig. IX19. Schema metodei de Teg 
sistem de protecție (vid, gaz inert), filamen- tere epitaxială prin aliere la inter- 
tui este incálzit pină cind partea de jos - față 
a semiconductorului 2 începe să se to- 
peascá si apoi temperatura filamentului este redusă cu o anumită viteză. La 
un moment dat, topitura din semiconductorul 2 incepe sá cristalizeze de jos in 
sus urmînd structura cristalină a semiconductorului 7. 


Un avantaj decsebit al acestei metode constă în simplitatea ei. 


Deoarece alierea la interfaţă se face la temperaturi destul de ridicate, 
apare posibilitatea ca impurităţile care se găsesc în incinta de lucru să difuzeze 
în regiunea jonctiunii şi să afecteze parametrii electrici sau optici scontati. 
De asemenea, se constată că apare întotdeauna o regiune de trecere în care 
compoziţia de o parte şi de alta a interfeței nu este constantă. 


Noi am prezentat numai cîteva din metodele utilizate în epitaxia lichidă 
a GaAs care, în ultimii zece ani, au cunoscut o largă dezvolt 
practică în producţia de serie a multor tipuri de dispozitive. 
care au apărut recent (19, 24], sistematizează 
de creştere a straturilor epitaxiale de GaAs 


a- Semiconductorul 3 


are și aplicare 
Cîteva monografii, 
principalele tehnici şi metodologii 
prin metoda epitaxiei lichide. 


9.4.5. EPITAXIA LICHIDĂ A COMPUŞILOR A! BY: 


În comparaţie cu Ge, Si sau compușii din grupa A!!! BY, epitaxia lichidă 
a semiconductorilor din grupa A" BY! este mai puţin dezvoltată, iar numărul 
de lucrări în acest domeniu este mult mai redus. Aceste materiale sînt larg 
folosite în electronică şi optoelectronică, iar epitaxia lichidă ar aduce contribuţii 
şi avantaje importante în diferite tehnologii de fabricare a dispozitivelor care 
au la bază acești compuși semiconductori. 


În tabelul IX.3 sint dati parametri fizico-chimici pentru cffiva compuși 


din grupa A" B"! cu structură cristalină de tip sfalerit, unde se observă o 


potrivire bună a constantelor de rețea în multe cazuri (Znie cu HgSe sau 
CdTe cu HgTe). 


Alegerea metalului solvent pentru compusii semiconductori din tabelul IX.3 
nu prezintă dificultăţi. Solventul poate fi un metal din grupa a doua a sistemului 
periodic, de exemplu, Pb pentru compusul PbTe. Avind în vedere că unele 
metale, ca Zn si Cd, sint volatile, pentru epitaxia lichidă a multor compuşi 
din grupa A" BV! se preferă utilizarea ca solvent a unor metale mai puţin 
volatile, de exemplu, In, Sn, Ga, Bi etc. Studiile cu privire la solubilitatea 
acestor compuşi în metale cu punct de topire scăzut şi volatilitate redusă [25] 
au dat rezultate favorabile pentru realizarea epitaxiei lichide. 
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Tabelul IX.à3 
UU e a RU AE EET acre e ry 


Temperatura de Lăţimea zonei inter. | Constanta reţelei, 


Compusul topire, *C Structura zise la 300 K, eV 
AI IA ee pa E RD e E sie m A e d Ce RO Se al 

ZnS 1 020 Sfalerit 3,64 5,43 

ZnSe i515 Sfalerit 2,67 5,6687 
ZnTe 1239 Sfalerit 2,15 6,087 

CdTe 1 045 Sfalerit 1,51 6,477 

HgTe 670 Sfalerit 0,08 6,429 

Hgs 1750 Sfalerit A 5,84 

IgSe 790 Sfalerit 0,12 6,074 


Primele creșteri ale compușilor A! BY! prin epitaxie lichidă [26] s-au tăcut 
in fiole închise. La o extremitate a fiolei s-a fixat topitura-solutie, iar în partea 
opusă a fost montată nacela de grafit cu substratul orientat. La temperatura 
necesară procesului de creştere epitaxialá, tot sistemul a fost înclinat astfel 
încit topitura-soluţie să vină în contact cu suprafaţa substratului. Ca solvenţi 
au fost utilizate metalele In, Ga, Bi, Sn si Pb [26]. 

Pentru creșterea epitaxială din fază lichidă a compuşilor A! BY! au fost 
folosite [27] si sisteme de aparatură cu cameră de reacție deschisă, ca cel pre- 
zentat în figura LX.2 pentru epitaxia lichidă a Ge. Prin acest sistem de apa- 
ratură, în [17j este descrisă procedura de obtinere a straturilor epitaxiale de 
ZnTe pe suporţi orientati din ZnSe. Ca solvent s-a folosit Bi, iar epitaxia s-a 
făcut între 800 si 600 "C si cu o viteză de răcire între 0,5 şi 2,5 "C/minut. Cele 
mai bune rezultate s-au obținut pentru orientarea (111) a suportilor de ZnSe și 
pentru viteza de răcire a cuptorului de 2^C/minut. Doparea cu impurități a 
straturilor epitaxiale în procesul de creștere la compuşii semiconductori din 
grupa A'! B"! prezintă dificultăți, deoarece, de regulă, una din componentele 
compusului este mai volatilă decit cealaltă şi stratul epitaxial creşte cu con- 
centratie mare de defecte ce pot compensa impuritátile introduse. 


9.5. REDISTRIBUIREA IMPURITĂŢILOR 
ÎN CREŞTERILE EPITAXIALE 


Majoritatea proceselor epitaxiale au loc la temperaturi destul de mari si 
deci sint de așteptat o serie de fenomene (de multe ori, nedorite pentru para- 
metrii de funcţionare ai dispozitivelor cu semiconductori) secundare, ca redis- 
tribuirea impurităților atit în substrat cit şi în stratul epitaxial care creşte. 
Profilul concentraţiei impurităților în regiunea de interfaţă substrat-strat 
epitaxial este determinat de o serie de parametri, ca temperatura procesuiui 
epitaxial, natura şi concentraţia impurităților în substrat, natura si concentrația 
impurităților cu care este dopat stratul epitaxial, coeficienţii de difuzie ai 
impurităților in substrat si in stratul epitaxial, natura procesului epitaxial etc. 
Evident, de cele mai multe ori, este de dorit faptul să se reducă, pe cit posibil, 
redistribuirea impurităților. In acest scop, trebuie luate o serie de măsuri ca: 


— alegerea dopantilor cu coeficienţi de difuzie mici; 

— mărirea vitezei de creștere epitaxială. 

De multe ori, astiel de măsuri nu pot fi luate şi de aceea, se impune studiul 
şi cunoaşterea redistribuirii impurităților în procesele epitaxiale. 
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În figura IX.20 este arătat, calitativ, procesul redistribuirii impurităților 
la creşterea epitaxială. Hemarcám taptul cá în regiunea de interfaţă, atit 
impuritátile din substrat Cs, cît si impurităţile din stratul epitaxial suferă 
fenomenul de difuzie spre exterior. În cazul nostru, lucrurile sînt ceva mai 
complicate. Difuzia impurităților din substrat are loc în stratul epitaxial a cărui 
față r—zr, se deplasează spre dreapta cu viteza V, de creştere a stratului epi- 
taxial, iar difuzia impurităților din stratul epitaxial, care creşte în timp (deci 
se modifică volumul sursei de difuzant), are loc în substrat. Tot din figura IX.20, 


mai remarcăm faptul că distribuţia globală a impurităților, în cazul unui strat 
epitaxial de aceeaşi natură cu sub- 


stratul, este egală cu suma distribu- A 


tülor dacá impuritátile sint identice. 
Dacă impuritátile din substrat sint 
diferite de cele din stratul epitaxial 
(dau tipuri de conducție diferite), 


Sub stra! S Frat 


epilaxiat 
A sub. 


Niix,f) 


atunci se va forma c joncțiune p— n 
la intersecţia celor două distribuții 
ale concentratiilor N, (x, t) si Na (x, i). 
. Formularea matematică a pro- 
blemei redistribuirii impurităţilcr în 
procesele epitaxiale întîmpină unele 
dificultăţi, deoarece difuzia impuri- l 
tāților din substrat spre stratul epi- nr 
mie Tr a Fig. 13.20. 
taxial mee pe goala cu procesul de distribuţiei 
creştere epitaxială. Dacă viteza de 
creștere epitaxială nu este prea ma- 


re, atunci atomii impurităților din substrat pot difuza spre exterior pe supra- 
fata germenilor din stratul epitaxial. 

O formulare a problemei redistribuirii impurităților în creşterea epitaxială 
este dată în [28]. În formularea condițiilor la limită pentru această problemă 
trebuie avut în vedere faptul că o parte din impuritátile substratului, care 
ajung la interfața dintre stratul epitaxial şi faza lichidă sau gazoasă din care 
acesta creşte, se vor evapora (in faza gazoasă) sau vor difuza (în faza lichidă). 


Cantitatea totală de impurități ale substratului, raportată la unitatea de su- 
prafatá în momentul /, va îi dată de 


X -Xe x 


Reprezentarea schematică a 
impurităților în procesul de 
creştere epitaxialā 


aV t 
Q()— È Ni @, t) dz, (IX.32) 
— 0 
ar viteza de descreştere a lui Q (1) este dată de 
T 
dQ * Ni 
bd yv f ar dx — VeNa (x, 0 —y2N3 (Ze 10) (IX.33) 


unde yz este coeficientul de transfer de masă a impurităților din faza solidă 
in faza gazoasá. 


Pe de altă parte, dacă ţinem seama de ecuaţia difuziei, atunci putem 
scrie : 


T 


Tr 
$ o az= Dj a de= D, 


(IX.34) 
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Ultimul termen din (1X.34) este egal cu zero, deoarece pentru r—- — o, 
N=Nsub = const. Din (IX.33) si (1X.34) obținem imediat următoarea 
condiţie la limită: 


— D, a = (ya-l- V.) Nu, pentru z—,— VA. (IX.35) 
Pentru difuzia impuritátilor din substrat, mai putem scrie conditia la 
limită : 
Nu (x, D —Ns, pentru (70 şi z -- — co (TX.36) 
si conditia initialà 
Na (x, D =Nsub, pentru £—0 si x30. (IX.36') 


Hezolvind ecuaţia difuziei cu condiţiile la limită (1X.35), (IX.36) si 
(IX.36') se poate găsi distribuţia impurităților atit în substrat cit şi în stratul 
epitaxial [28]. Rezultatul final al calculelor este voluminos şi se poate scrie 
sub forma prescurtată : 


N QD-—N d p , LT . 
iG. D= Nun fi (yF TEF "yd (IX.37) 
Íntroducem noţiunea de viteză de difuzie a impurităților prin relaţia : 
p= DLP |, (IX.38) 


Ín cazul cind viteza de crestere a stratului epitaxial V, este mult mai 
mare decit viteza de difuzie a impurităților, adică 


Va _ Va 
V» Vbi 2 1, (IX .39) 


soluţia (IX.37) pentru ecuaţia difuziei are o formă foarte simplă : 


x 


Tz (IX.40) 


N. (x, f) = E erífc 


Pentru a găsi distribuţia impurităților Na (x, t} cu care este dopat stratul 
epitaxial, trebuie să rez lvăm ecuaţia difuziei cu următoarele condiţii la limită : 


0, pentru ł>0 şi r—- c, 


Naz { (IX.41) 


Ne, pentru 12-0 si z—iz,— V,t 
şi condiţia iniţială 
Na (x, 0D) ==0, pentru t—90. (1X.42) 


Soluţia acestei probleme poate fi pusă sub forma: 


1 rd BOUES OPES , EO ae d r 


unde Dg este coeficientul de difuzie al impurităților cu care este dopat stratul 
epitaxial. Se poate arăta cà dacă 


(Vut/ VDst) » 1 
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si 
(1/2 V Dal) » 1, 
atunci fa — 1 si relația (IN.43) se scrie mult mai simpiu : 
Na (x, D-—N,. (1.44) 
Distribuţia globală a impurităților se obține din (14.37) şi (IX.43) sub 


forma : " 


N (x, t) TE N sub h 4 s 


"7-9 Üoncenfrabia. impuritólilor în substral 
(IX.45) : 


unde semnul plus este luat pentru 
impurități de acelaşi tip, iar semnul 
nünus pentru impurități care dau 
tipuri diferite de conductie. 


s% 7 
& ii nio — leor 
A "99 Puncte experimentale 


Aceste calcule au fost confirma- 
te de rezultatele experimentale obți- P 
nute în lucrarea [28]. Un exemplu 
de astfel de măsurători este arătat 
in figura IX.21, unde este prezenta- 
tá distribuția impurităților de Sb în 
stratul epitaxial de Si crescut la tem- dr 7 2 3 4 5 6 7 


peratura de 1275?C, timp de 20 E 
Fig. IX.21. Distribuția impurităților de Sb 
in stratul epitaxial de Si [28] 
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9.6. PARAMETRII STRATURILOR EPITAXIALE 


Principalii parametri pe baza cărora este evaluată calitatea straturilor 
epitaxiale sint: l 

— profilul concentrației impurităților ; 

— rezistivitatea ; 

— grosimea ; 

— defectele structurale. 


İn continuare, vom analiza principalele metode pentru evaluarea para- 
metrilor straturilor epitaxiale. 


9.6.1. DETERMINAREA PROFILULUI IMPURITÁTILOR 
Pentru realizarea unor elemente funcţionale cu parametrii dați sînt nece- 
sare straturi epitaxiale cu un profil controlat al impurităților. Determinarea 


experimentală -a profilului impurităților este, in general, legată de măsurarea 
conductiei electrice. În acest scop, prin şlefuire fină sau corodare chimică sint 
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îndepărtate porţiuni subţiri de la suprafața stratului epitaxial şi se măsoară 
conductia electrică la suprafață. 

O altă metodă pentru determinarea profilului concentrafional are la 
bază dependenţa látimii stratului de sărăcire în purtători de sarcină mobili 
în funcţie de concentraţia impurităților. Pentru aceasta, este necesar ca la 
diferite adincimi în stratul epitaxial să fie create joncţiuni p— n. 

În fine, o a treia metodă constă în utilizarea izotopilor radioactivi pentru 
doparea stratului epitaxial si în măsurarea intensității radiaţiei după îndepăr- 


: tarea succesivă a straturilor su- 
10 


perficiale. 
suprafata İn figura IX.22 este prezentat 
concentratia stratului un profil concentraiional tipic pen- 
yel impuritütitor In substrat lip-p tru o jonctiune p— n abruptă. 
i 


Deoarece primele două metode 
sint mai generale si sint foarte des 
utilizate pentru studierea straturi- 
lor epitaxiale, sá ne oprim mai in 
detaliu asupra lor. 


8, 


necesar 


3, 
q 


Metoda dublei slefuiri. Placheta 
cu stratul epitaxial este slefuità sub 
un unghi mic în raport cu suprafața 
şi apoi se face o difuzie de impurități 
care dau un tip de conductie opus 
celui din stratul epitaxial. Concorai- 
Ü 5 7 15 2 tent cu aceastá difuzie se face si o 
distanța de lo substrat, um difuzie într-o plachetă etalon (fără 
Fig. 1X.22. Profilul concentrational tipic strat epitaxial) în care se cunoaște 

într-o joncțiune p—n abruptă concentrația impurităților, Adinci- 

mea de pătrundere a jonctiunii p—n 

în placheta etalon se poate determina prin procedeul standard de şlefuire 
sub unghi mic. Placheta cu stratul epitaxial se slefuieste încă odată (a doua 
şlefuire) sub un unghi de 90? faţă de planul primei slefuiri. Pentru ambele probe 


(stratul epitaxial şi etalonul), concentrația impurităților în volum este dată 
de formula 


concentrația impuritălilor, cm-3 


5, 


-5 


Vv=N —— — IX.46 

N a erfc ybi N, ( ) 

unde N, este concentraţia efectivă a impuritátilor la suprafaţă, x este distanţa 
de la suprafaţă spre interiorul probelor, D este coeficientul de difuzie, f este 
timpul în care se face difuzia, N, este concentraţia impurităților în volumul 
probelor si care urmează a fi determinată, iar N este concentrația impurități- 


lor necompensate. În planul jonctiunilor p—ri, avem N==0 şi deci putem scrie 
relaţiile : 


N (epitaxial) = N, erfc AO i (IX.47) 
N (etalon) = N, erfc ICA (1X.43) 


Din ultimele două relaţii obţinem imediat: 
N (epitaxial) =N (etalon). <c (epitaxial)/2 V Dt]. . (1X..49) 
erte [x, (etalon)/2 Y Dt] 
În relaţiile de mai sus, z; reprezintă adincimile de pătrundere a jonctiunilor 
P P J 
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Asa cum se poate observa din figura IX.23, prin una din metodele obisnuite 
se poate determina adincimea de pătrundere z, (epitaxial) a jonctiunii în stra- 
tul epitaxial ia diferite distante față de suprafață şi utilizînd formula (IX.49) 
cu mărimile N (etalon) si x, (etalon) cunoscute, se poate calcula distribuţia im- 
purităţilor în stratul epitaxial. 


Metoda earaeteristicilor 
C—U. Această metodă constă 
in realizarea de jonctiuni p—n 
prin aliere sau prin difuzie la 
diferite adincimi faţă de supra- 
fata stratului epitaxial si in 
studierea capacitátii C in func- 
tie de polarizarea inversă U. 
Pentru simplitate, să presupu- 
nem că stratul epitaxial este de 


tip n si că la diferite distante Fig. 1X.23. Metoda dublei şietuiri pentru deter- 
EA : minarea profilului concentrational in straturile 
faţă de suprafaţă sînt realizate epitaxiale 


jonctiuni de tipul p—n. Dacă S 
este suprafața unei astfel de joncfiuni, atunci capacitatea stratului de baraj 
este dată de 


NaN 
CAS | Sena e 
2 (Na FND (UFU) (IX .50) 
unde q este sarcina electronului, g este constanta dielectrică a semiconducto- 
rului, Na este concentratia nivelelor acceptoare în regiunea pt, Up este poten- 


tialul de difuzie, iar N, este concentraţia inpuritátilor donoare în stratul epi- 
taxial. În ipoteza că Na > Na, din (IX.50) se obţine : 


Mie gzN,. , 
C-—S ECC D (1X..51) 

Cu ajutorul formulei (IX.51), pentru concentratia nivelelor donoare din 
stratul epitaxial putem scrie : 


C a ac! 
Na= PIU [- av] . (Ix.52) 


Dacă stratul epitaxial este de tip p, atunci se obtine o relatie analoagá. 
Prin urmare, pentru distributia impurităților în stratul epitaxial putem scrie 
în general relația : 

rc ANNE: dC ,^! 
N= (- aui (1X.53) 

Formulele (IX.50) şi (IX.51) sint valabile pentru o distribuţie uniformă 
a impurităților N, în stratul epitaxial, în timp ce formulele (1X.52) şi (1X.53) 
sînt mult mai generale, ráminind valabile pentru o distributie arbitrará a impu- 
ritátilor in stratul epitaxial [29 —31]. 

Cu ajutorul unei punti RLC se măsoară capacitatea C a joncţiunii, iar 
pentru determinarea diferentialei (dC/dU)se procedează astfel: după ce s-a 
echilibrat puntea si s-a obţinut valoarea C, se dezechilibrează puntea cu AC=— 1% C 
şi apoi se măsoară variaţia tensiunii de polarizare inversă AU pentru care 
puntea RLC este din nou echilibrată. Prin urmare, putem calcula (AC/AU) c 
= (dC/dU). 

Avind aceste date, cu ajutorul nomogramei din figura IX.24 se poate 
determina imediat concentraţia N a impurităților. De exemplu, dacă supra- 
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fata jonctiunii este S5==10-* em*, capacitatea C= 10° pF/cm* pentru o pola- 
rizare inversă U--10 V si (dC/dU)p..io v= 5-10? pF/V cm:, atunci unind printr-o 
dreaptă punctul (dC/dU) = 5:10” eu C—10', aceasta va intersecta axa látimii 
stratului de baraj în punctul W—1gm, iar axa concentraţiei în punctul N= 
«= 1,3- 101% cm-3. Dacă stratul epitaxial are tipul de conduc[ie n, atunci rezis- 
tivitatea lui este p=0,5 S-cm, iar 
dacă conductia este de tip p, atunci 
p-19-cm. 

Această metodă pentru determina- 
rea profilului concentraţiei impurități- 
lor, din cauza factorului (dC/dU) în 
formula (1X.53), în literatură mai este 
cunoscută si sub denumirea de metoda 
capacităţii diferențiale. 


9.6.2. MĂSURAREA REZISTIVITĂȚII 
STRATURILOR EPITAXIALE 


Este uşor de observat că rezulta- 
tele obţinute în determinarea profilului 
concentraţiei irnpurităţilor în straturile 
epitaxiale pot fi utilizate pentru eva- 


Fig. 1X.24. Nomograma pentru deter- luarea rezistivităţii. Pentru determina- 
minarea profilului concentraţiei im- prea rezistivitátii straturilor epitaxiale 
puritátilor în straturile epitaxiale a d oua a 

(30) mai pot fi utilizate şi alte metode 


[32— 34], iar alegerea uneia sau alteia 
este dictată de tipul de conductie a stratului epitaxial si al suportului sau 
de precizia necesară în măsurători. Una din metodele foarte des utilizate în 
acest scop este metoda celor patru sonde care, aplicată la straturile epitaxiale, 
prezintă o serie de particularităţi. 

În acest scop, să analizăm mai întîi o problemă simplă si anume, trecerea 
curentului Z printr-o sondă în contact punctiform cu un semiconductor semi- 
infinit. Pentru a calcula potenţialul U (7) în volumul semiconductorului, avînd 


în vedere simetria sferică, putem considera numai partea radială a ecuaţiei 
lui Laplace, 


care are soluția 


U (ra E. (IX 54) 


unde constanta C se găseşte din condiţia la limită ca la o distanță oarecare re 
(fig. IX..25), intensitatea cimpului electric E (ro) să fie dată de 


Ie. 
r? 


0 


E (ro) = — STO 


rre 2n 


, (IX.55) 


unde j=(1/2nrâ) este intensitatea curentului care trece prin emisfera de rază re 
Făcînd calculele, obţinem : 


U = E: (1X.56) 
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Dacă distanţa între sondele 7 si 2 este s;, între 2 si 3 este s,, iar între 3 și 4 
este sa, atunci diferența de potenţial între sondele de măsură 2 şi 3 va fi 


e e e 
Cina Clase al S8; 08530 58] — zi 


Din aceastá relatie, pentru rezistivitatea p güsim : 


um CP 1 1 1 11! 
pr an [2 — xix à (1.57) 
Dacă sondele sint echidistante (5, =s2=—sa=:s), atunci 


Uas 


p= -2r s. (IX.58) 

Sá considerám acum un semiconductor márginit de un plan perpendicular 
pe o suprafaţă metalizată, iar sondele situate la distanța l faţă de suprafața 
conductoare unde potenţialul U=0 (fig. IX.26). Mai presupunem că dreapta 


// 


a b 
Fig. IX.25. Schema metodei celor patru sonde Fig. 1X.26. Prezentarea sche- 
pentru măsurarea rezistivitátii (a) şi modelul maticá a curenților de imagine 
unei sonde (b): in metoda celor patru sonde 
1 — sursá de curent; 2 — potentiometru pentru determinarea rezistivi- 


tátii unui semiconductor cu o 
suprafaţă metalizatà 


care uneste sondele este perpendiculará pe suprafata conductoare. Utilizám 
metoda imaginilor electrice. Pentru aceasta, la distanţele ! si 14+3s, pe direc- 
fia care uneşte cele patru sonde şi faţă de planul unde U=0, considerăm 


sursele imaginare de curenţi +7 şi —/ (în 5 şi 6). În acest caz, potentialele 
sondelor 2 şi 3 vor fi date de: 


_ Je [1 1 1 ); __ Ip ( 1 i 1 ). 
U= eft + sal Bepi)’ Us= zl run sai ds+a 
Prin urmare 


S NT tud S Eg. s 1 ODE. MINER 1 a la a 
Usa Ug — U= — j+ Lu C*AGY2d75 — 220755 SAUTS 


şi deci 


p= -22 2ns qı (l/s), (IX..59) 
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unde funcţia de corecție q, este dată de 


4 4-2 (l/s) 2-L-2 (l/s) 5+2 (l/s) 


În cazul cînd (l/s — œ, avem Pa (//s) — 1. Grosimea stratului epitaxial, 
de regulă, este mult mai mică decit distanța dintre sonde (d< s). Formulele 
(13.58) sau (IX.50) nu mai pot fi aplicate, în acest caz, pentru calcularea rezis- 
tivităţii. Pentru a rezolva ecuaţia lui Laplace, în acest caz, neglijăm căderea 
de tensiune pe grosimea stratului epitaxial şi presupunem o distribuţie bidi- 
mensională a curentului și tensiunii. Avînd în vedere simetria cilindrică a po- 
tenţialului unei sonde, ecuația lui Laplace se scrie sub forma : 


—1 
v) | mcum RR iau 


1 d dU 
AU= 7 zr tac o 
şi are soluția 
U (r)— C, In r + Ca. (IX.60) 


Constanta C, se güseste din valoarea cimpului electric la distanţa r= rg. 
Curentul care trece printr-o suprafață cilindrică de rază r este dat de 


d 
1—2zr V qun (y) E dy 2zrE- x i (1X.61) 
9 4 
unde p, este dat de 
a —1 
eal | Gn (y) aj (1X.62) 
Iti 


În relaţiile de mai sus, y este coordonata pe direcţia normală la suprafața 
stratului epitaxial. Din (IX.61) găsim : 


— „Bal 
Eus (IX.63) 
si deci 
I : 
C, — Ea . (IX.64) 
inlocuind (1X.64) in (IX.60) obținem : 
U (r) = E In r 4- Ca. (IX.65) 
Potentialele sondelor 2 şi 3 vor fi date de relaţiile: 
U,— — Jt in s+ tln 2s; Ug= — Phan 2s + Jee qn s, 
iar pentru diferența de potenţial obținem : 
Uz3 = -Êt In 2, (IX.66) 
de unde 
__ Usa dr de . 
pe TR (X.67) 
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Mărimea p, din relaţiile de mai sus poartă denumirea de rezistenţă de supra- 


față si asa cum se poate observa din (IX.62), conductivitatea medie a stratului 
epitaxial este dată de relaţia : 


d 
zi 1 1 
Depitaztat = —>7 = a $ an (y) n (y) dy. (IX..68) 


Metoda celor patru sonde se aplicá cu rezultate bune pentru straturi epi- 


taxiale care formează jonctiuni cu substratul. Rolul jonctiunilor este de a izola 
stratul epitaxial de substrat. 


In situaţia cînd straturile epitaxiale sint crescute pe suporţi cu același tip 
de conducţie, adică avem structuri de tipul nt—n sau p*—p, atunci în ca- 
mera de reacţie pentru creșterea epitaxială se introduc şi suporţi cu tip de 


conducţie opus stratului epitaxial. În felul acesta, stratul epitaxial este izolat 
de substrat şi poate fi măsurat. 


9.6.3. MĂSURAREA GROSIMII STRATURILOR EPITAXIALE 


Problema determinării grosimii straturilor subțiri epitaxiale este foarte 
importantă. De multe ori, interesează nu numai grosimea finală, ci şi controlul 
ei în procesul de creştere epitaxială. Metodele care sînt utilizate pentru evalua- 
rea grosimii straturilor epitaxiale sînt foarte variate, iar alegerea uneia sau 
alteia este condiţionată de necesităţile practice. În continuare, vom prezenta 
pe scurt principalele metode pentru determinarea grosimii straturilor obținute 


prin evaporare termică şi apoi ne vom opri la metodele pentru evaluarea grosimii 
straturilor epitaxiale. 


Metoda microciîntăririi. Se cintáreste substratul înainte şi după depunerea 
stratului subțire si dacă AM este diferenţa de masă, S este suprafaţa stratului, 
iar y, este densitatea substanței din care s-a obţinut stratul subţire, atunci 
grosimea stratului subțire se calculează cu ajutorul formulei : 


d= ES (1X.69) 


Metoda îranjelor de interferență. Esenţa metodei constă în obținerea 
diferenței de fază a două raze coerente reflectate pe suprafaţa stratului şi res- 
pectiv, pe suprafaţa suportului. Între strat si substrat se realizează o treaptă 
şi cu ajutorul unui microscop interferenţial se observă franjele de interferenţă. 
Másurind distanța între două franje vecine L şi deplasarea l? între franjele 


date de strat şi cele de substrat (fig. IX.27), putem calcula grosimea stratului 
subţire cu ajutorul formulei : * 


A I 
d= Lr (IX.70) 


unde à este lungimea de undă a luminii monocromatice. 


Metoda culorilor. Această metodă se aplică pentru straturi subţiri de 
Cu:0, SiOz, Al203, SiN; etc. obținute pe suporţi reflectanti. Dacă straturile 
sînt subțiri (<< 1 um) si raza incidentă este aproape normală, atunci distanţa 
între maximele de interferenţă este atit de mare încît stratul va avea aceeaşi 
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culoare. Pe măsura creșterii grosimii stratului subţire, culoarea lui se schimbă 
şi apoi se repetă pentru grosimi care sînt multiplu de T . Dacá n este indicele de 


refracție al materialului stratului subţire, iar k—1, 2,3,... ordinea franjelor 
de interferenţă, atunci grosimea este dată de 
i formula : 


| 
IE 
l 


UNE e d=k: 5.4. (IX.71) 


Metoda capacităţii. Prin această metodă se 
poate controla grosimea stratului dielectric în 
cursul depunerii şi constă în măsurarea capaci- 
tátii între doi electrozi metalici depusi pe un 
„martor“ etalonat în prealabil. Din variaţia 
capacității „martorului“ se pot determina gro- 
simi de straturi dielectrice destul de mari 


(= 40 um). Precizia metodei nu este prea mare. 


Fig. IX.27. Deplasarea franje- 

lor de interferenţă Metoda generatorului de cuarţ. Această 

metodă este mult mai precisă şi mai generală. 

Nu este limitată de natura materialului stratului subţire sau a suportului. 

Esenţa metodei constă în aceea că frecvenţa de oscilație v a unui cristal de 
cuarț cu masa M variază linear cu masa stratului depus AM, adică 


AM 
Av= —M v. 
Avind in vedere cá 
AM —vwS: d, 
pentru grosimea stratului subţire obfinem. 
d= De D. (IX.72) 


Folosind aceastá metodá se poate controla grosimea stratului subtire in 
cursul procesului de obtinere. 


Metoda slefuirii sub unghi mie. Această metodă este utilizată, in general, 
pentru determinarea grosimii straturilor epitaxiale de siliciu. Prezintă avantajul 
că permite determinarea grosimii straturilor care se succed în structuri de tipul 
p—n—p—u. Metoda constă în slefuirea stratului sub unghi mic (1?--5?) în 
raport cu suprafaţa şi apoi în utilizarea unui colorant selectiv după care, cu 
ajutorul unui microscop calibrat, se determină grosimea stratului. Diferite re- 
tele de ‘coloranți selectivi sint date în tabelul XII.3. 


Metoda interierenfei razelor iniraroșii. Printipiul metodei constă în faptul 
că reflexia razelor infrarosii cu lungimile de undă cuprinse între 10 si 40 um are 
loc nu numai la suprafaţa stratului epitaxial, ci şi la interfaţa strat epitaxial- 
substrat. Schema metodei este prezentată în figura 1X.28, unde se poate observa 
că diferenţa de drum a razelor reflectate este dată de 


6==n, (AB--DC) — AD=2 dn, cos p’. (IX.73) 


Pentru indicele de refracție al aerului s-a considerat n,— 1. Cunoscînd 
indicele de refracție al stratului epitaxial n., unghiul de refracție p’ şi măsurînd 
diferenţa de drum 6 din tabloul interferenţial, cu ajutorul formulei (IX.73) se 
poate gási grosimea stratului epitaxial. 
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Această metodă este rapidă, dar prezintă dezavantajul că în stratul epi- 
taxial, concentraţia purtătorilor de sarcină nu trebuie să fie prea mare. În 
caz contrar, razele infrarosii nu mai pătrund prin stratul epitaxial. Se obţin 
rezultate bune dacă rezistivitatea stratu- 
lui epitaxial este mai mare de 0,1 8- cm, 
iar rezistivitatea substratului este mai 
mică decît 0,015 Q-cem. Avantajul 
metodei constă în faptul că nu este 
distructivă. 


Metoda defectelor de împachetare. Strol epitaxial 


Această metodă constă in faptul că cu indicele de 
defectele de impachetare de la supra- CIC E 
fata substratului se transmit in stratul Substrat cu i 


indicele de 


epitaxial care creşte. În urma corodării rie eed 


chimice cu decapanti selectivi, in stra- 
tul epitaxial se observă figuri geometri- 
Fig. IX.28. Reflexia razelor infraroşii in 


ce regulate şi din considerații geometrice metoda terra mail ecosieil steatului 
se poate găsi grosimea stratului. epitaxial 


9.6.4. DEFECTE STHUCTURALE ÎN SIRATURILE EPITAXIALE 


Studiul defectelor structurale în straturile epitaxiale este foarte important. 
deoarece ele determină în ultimă instanţă gradul de utilitate a straturilor 
pentru diferite tipuri de dispozitive. 

In legătură cu defectele structurale în straturile epitaxiale se pun urmă 
toarele probleme : 

— determinarea tipului de defecte si a cauzelor de apariţie ; 

— măsurarea concentraţiei defectelor ; 

— punerea la punct a metodologiilor de creștere epitaxială pentru a se 
reduce la minimum concentraţia defectelor în stratul epitaxial. 

Pentru studierea deiectelor structurale în straturile epitaxiale sînt utili- 
zate metodele obişnuite oferite de microscopia optică și microscopia electro- 
mică sau metoda interferenţei razelor X. 

„Principalele tipuri de defecte care se observă în straturile epitaxiale sint 
dejfeclele de împachetare. O metodă simplă si ieftină pentru punerea în evidenţă 
şi studierea defectelor de împachetare constă in corodarea chimică selectivă a 
stratului epitaxial şi în analizarea suprafeţei decapate la un microscop optic. 
Pentru studierea straturilor epitaxiale de Si sint utilizate următoarele reţete 
de decapanti chimici : 


1. 40 cm? HF, 2. 50 cm? HNO3, 3. 110 cm? CHCOOH, 
20 cm? HNOs, 30 cm? CHCOOH, 100 cm* HNO;, 
40 cm? H50, 30 cm? HF; 50 cm? HFE, 
20 g AgNO; ; 0.3 gh; 


lar corodarea se face timp de 5—30 secunde. 

În cazul straturilor epitaxiale de Si, rezultatele experimentale au pus 
în evidenţă faptul cà defectele de impachetare se eliminá aproape in totali- 
tate dacă înainte de începerea procesului epitaxial, substratul este încălzit in 
flux de hidrogen şi apoi corodat în vapori de HCl. În urma acestor procese 
fizico-chimice, atit impurit&tile cît şi defectele structurale de la suprafața 
substratului, cauzate de prelucrarea mecanică, sînt îndepărtate. 
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ION MUNTEANU 
CAPITOLUL X 


STRATURI DIELECTRICE 
IN TEHNOLO GIA PLANARÁ 


Straturile subtiri dielectrice ocupá un loc important in electronica moderná, 
începînd cu mascarea în tehnologia planará si terminînd cu pasivarea compo- 
nentelor microminiaturizate. Mai mult, straturile dielectrice intră atit în 
componența elementelor active [diode metal-dielectric-metal (MDM), tranzis- 
toare metal-dielectric-semiconductor (MDS), dispozitive cu transfer de sarcină 
(DTS) etc.], cit si a elementelor pasive (condensatoare, structuri RC etc.). 
Din acest punct de vedere este interesantà istoria descoperirii tehnologiei pla- 
nare. În studierea fenomenelor de suprafaţă la Si s-a constatat că un strat 
subţire de SiO; duce la dispariţia stărilor lente de suprafaţă si la reducerea 
considerabilă a densităţii stărilor rapide. Acest fapt a fost folosit imediat în 
tehnologia dispozitivelor (diode, tranzistoare etc.), pentru stabilizarea para- 
metrilor electrici. Apoi s-a constatat că stratul de SiO, împiedică pătrunderea 
impurităților în Si. Acesta a fost de fapt începutul tehnologiei planare cînd, 


utilizird stratul de SiOa ca mască, au putut fi realizate difuzii locale direcționate. 
Nu peste mult timp s-a constatat cá o structură de tipul Si— SiO, poate fi 
folosită ca element activ şi astfel au fost descoperite tranzistoarele cu efect de 
cîmp cu poartă izolată, tranzistoarele MOS, dispozitivele cu transfer de 
sarcină etc. 

Cercetările efectuate în ultimul timp au pus în evidenţă faptul că nu numai 
structura Si — SiO; poate fi utilizată în tehnologia planará, ci si alte tipuri de 
straturi dielectrice sau materiale semiconductoare pot fi utilizate cu succes, 
atit pentru producerea dispozitivelor planare discrete, cît şi a circuitelor inte- 
grate. O serie de structuri de tipul semiconductor-dielectric, ca Ge — SiO», 
Si — SiN, GaAs— SiO}, Si— AkO; etc. sînt deja utilizate . pentru producția 
de serie a dispozitivelor planare discrete sau a. circuitelor integrate. 

Din cele prezentate mai sus rezultă că o serie de probleme în legătură 
cu straturile subţiri dielectrice, ca: 

— procesele tehnologice de obţinere ; 

— studiul fenomenelor electrice de la interfaţa semiconductor-dielectric ; 

— influenţa parametrilor tehnologici şi a radiaţiilor tari asupra structurii 
etc., prezintă o deosebită importanţă pentru fizica şi tehnologia dispozitivelor 
planare. 

Materialul din acest capitol se referă în principal la proprietăţile straturi- 
lor de SiOz, deoarece aceste straturi sint larg utilizate în tehnologia planară, iar 


structura de tipul Si— SiO; este foarte bine studiată şi cunoscută din toate 
punctele de vedere. 
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10.1. OXIDAREA 


10.1.1. OBSERVAȚII GENERALE 


Prin ozidare se înțelege reacţia chimică între un metal sau semiconductor 
cu un agent oxidant (oxigen, ozon, apă, CO2, CO, HNO; etc.), care duce la 
formarea unui oxid al elementului chimic supus procesului de oxidare. 

Procesele de oxidare se pot clasifica în: 

— oxidare activă ; 

— oxidare pasivă, 


Prin ozidare aclivă se înţelege procesul de oxidare în care viteza de inde- 
părtare a oxidului de la interfața de reacţie a celor două faze este mai mare 
decît viteza de formare a oxidului. Acest tip de oxidare este des utilizat în 
tehnologia dispozitivelor cu semiconductori. De exemplu, oxidarea activă are 
loc în procesul de decapare chimică cu soluţii pe bază de H¿50,, HCl sau HF 
a plachetelor de Ge şi Si. Tot un proces de oxidare activă este utilizat pentru 
decaparea Ge în 30% H:O; sau a Si în soluţii de KOH sau NaOH. 


Procesul de oxidare pasivă se caracterizează prin aceea că viteza de inde- 
părtare a oxidului din planul reacției este mai mică (sau mult mai mică) şi deci 
stratul de oxid care se formează împiedică transportul agentului de oxidare 


spre interfața de reacţie. Rezultă că pe măsura creşterii stratului de oxid, scade 
viteza de oxidare. 


Parametrii oxidării pot fi evaluati din considerente termodinamice şi 
cinetice. 


10.1.2. TERMODINAMICA OXIDĂRII 


Pentru un sistem arbitrar care intră în reacţie, energia liberă este dată de 


G= Xn, (X.1) 


unde G, este energia liberă parțială, iar n, reprezintă numărul de moli al compo- 
nentului i. Se poate arăta cá: 


G,-—-Gi-- RT In p, (X.2) 


unde G? este o constantă care nu depinde de temperatură, iar p, este presiunea 
parțială a componentului i. | | 

. În urma reacției chimice, modificarea energiei libere Gibbs este dată de 
diferenţa între energia liberă a reactantilor Greact Şi energia liberă a produ- 
selor reacției, adică 

AG-—G,roa- — Greaca: 
sau 
AG = AG?-- (RT 2 n, În Pihproa-— (RT 5 In Pireact: (X.3) 


unde 


AG*=(2 NGiproa: — (ENG Proact - (X.4) 
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Mărimea AG? poartă denumirea de variația standard a energiei libere Gibbs şi 
este constantă pentru ur anumit tip de reacţie la orice temperatură, deoarece 
valorile standard G? ale componentelor reacției sint constante. 

În condiţii de echilibru, AG=0 si deci din (X.3) se obţine: 


AG*— — RT In kp, (x.5) 
unde 
kp=( II P; proa zit II P; react . CX.6) 
Dacă ayem o reacţie chimică simplă de forma 
014, F- G2AÀ5 at b Burt bsBa 


unde az.2, b,,? sint coeficienţii stoechiometrici ai reactantilor A, si Aa şi respectiv, 
ai produselor reactiei B, si B5, din (X.5) si (X.6) putem scrie : 


b b 
PB *PB AG? 
k = —————t oe exp | — ^ XJ 
> pA pu | RT ( ) 


Mărimea k, poartă denumirea de constanta de echilibru a reactiei si depinde 
numai de temperatură. 


aram energiei libere AG? este legatá de entalpie (AH?) si de entropie 
(AS?) prin relatia 


AG^-—AH?— TA S°. (X.8) 


Dacă se neglijează modificarea mărimilor AH? si AS" prin încălzirea 


componentelor care intră în reacţie de la 208 K pînă la temperatura reacției 
atunci i 


AG? ~ AH%s— TA Shs . (X.9) 


Cunoscind valorile experimentale A Hs si A Sia pentru fiecare component 
care intră şi iese din reacţie, cu ajutorul formulei (X.4) se poate găsi AGO si 
apoi din (X.7) se poate calcula constanta reacției chimice la diferite temperaturi. 

Să exemplificăm cele arătate mai sus prin reacţiile de oxidare ale Si 
în oxigen uscat, în intervalul de temperaturi cuprins între 800 si 1 600 K. 

\ Principalele reacţii care pot avea loc, cît si valorile constantelor In k, sint date 
în tabelul X.1. Valorile pozitive pentru ln k, exprimă faptul că sînt condiţii 
favorabile pentru realizarea reacției, în timp ce valorile mult mai mici decit 
zece arată că reacţia se dezvoltă foarte lent. Comparind cifrele din acest tabel 
pentru oxidarea uscată rezultă că cel mai probabil produs în urma reacției 
dintre Si si O este SiO, care poate fi sticlos sau cristalin. În tabelul X.1 sînt 
prezentate și rezultatele calculelor termodinamice pentru cazul oxidării hidro- 
termale a Si. Remarcám, de asemenea, că probabilitatea de formare a SiO este 
mică si că principalul produs al reacției este SiOz. 

Calcule termodinamice asemănătoare se pot face şi pentru reacţiile de 


oxidare ale Ge sau chiar pentru compușii semiconductori din grupa ABY 
sau AHUBY! [1]. 
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Tabelul X.1 


Pe ITI ERE a Ii 
In E, 
800 K 1900 K 1 200 K | 1400 K | 1500 K 


Se ad E 


Ozidare uscală 


Reacția 


Si+ — 0 = SiO -F10,62 | 4- 9,440 | +8,650 |+ 8,060 | -+ 7,650 
SI+ Op a£ SiO, +47,90 | +36,36 | 4-28,68 | 23,20 | 15.12 
X Si+ 3r SiO; zt SiO —13,84 | — 8,7401 — 5,690 | 3,540 | 1,910 
SiO, => SIO + Z o —37,28 |—26,92 | —20,03 |—15,14 | —11.47 


Ozidare hidrolermală 


Si-+ H3O a SiO.-IH — 2,850 | — 0,870 | + 0,450 + 1,390 -- 2,080 
Si--2 H,O 2 SiO,-4-2 Ha + 20,91 4-15,73 + 12,33 + 9,850 + 8,010 
1 1 7 

-y Si+ -7 “iO; = SiO —13,34 | — 8,740 | — 5,690 | — 3,540 | — 1,990 
SIOs+ Ha = SiO-- H,O —23,76 | —16,60 | —11,88 | — 8,460 | — 5,930 


10.1.3. CINETICA OXIDĂRII Si (MODELUL GROVE-DEAL) 


Analiza termodinamică a oxidării poate da informaţii numai cu privire 
la un tip sau altul de reacţie de oxidare. Aceste informaţii sînt suficiente în 
cazul oxidării active utilizate pentru corodarea chimică a semiconductorilor. 
In cazul tehnologiei planare, cînd la suprafaţa semiconductorului se urmărește 
creşterea unui strat de oxid cu anumiţi parametri, analiza termodinamică a 
reacţiilor de oxidare pasivă nu mai este suficientă şi trebuie analizată cinetica 
procesului de oxidare. 

Cinetica oxidării pasive este mult mai complicată decît la oxidarea activi. 
Stratul de oxid care se formează împiedică transportul de substanță spre inter- 
fata unde are loc procesul de oxidare. De exemplu, oxidarea cuprului se reali- 
zează prin deplasarea spre exterior a ionilor de cupru la interfața agent oxi- 
dant-oxid, unde are loc reacţia de oxidare. 

În mod analog are loc şi oxidarea anodică a Si. Oxidarea uscată sau hidro- 
termală a Si, așa cum s-a dovedit prin diferite procedee experimentale, are loc 
cu transportul agentului oxidant prin stratul de oxid, spre interfața oxid-siliciu, 
unde are loc reacția de oxidare. Avînd în vedere acest lucru, un model intere- 
sant pentru oxidarea siliciului este propus în [2— 4]. În cadrul acestui model 
sint analizate trei etape succesive : 

— transportul agentului oxidant din volumul gazului la interfaţa oxid-gaz ; 

— difuzia agentului oxidant prin stratul de oxid deja format ; 

— reacţia chimică de formare a oxidului la interfaţa oxid-siliciu. 
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Modelul simplu de oxidare a siliciului este schiţat în figura X.1. Celor 
trei etape ale oxidării, conform legii conservării maselor, le corespund trei 
fluxuri (,, ; 3 care, în condiţii staţionare, trebuie să fie egale (5, — = d). 
Fluxul de oxigen O, spre interfaţa gaz-oxid se poate scrie astfel : 


== ha (Ca — Cs), (X.10) 


unde hg este coeficientul transferului de masă, C, este concentratia de oxidant 
în volumul gazului, iar Cs este concentraţia de oxidant in imediata apropiere 
a oxidului, 

În continuare se presupune că este valabilă legea lui Henry, conform căreia 
la echilibru, concentraţia impurităților într-un solid este proporțională cu pre- 
siunea aceleiaşi specii în mediul 


unde se află solidul. Deci concen- Oxid Siliciu 
trafia Co la suprafața exterioară a fec žo 
oxidului este proporțională cu pre- Ls 


siunea parțială ps a oxidantului în 
imediata apropiere a suprafetei oxi- 
dului, adică 


Co— Hps (X.11) 
unde H este constanta lui Henry. 
În continuare, să notăm cu C* Te 
concentraţia unităţilor oxidante din 
stratul de oxid, care este în echilibru x 
cu presiunea parțială po a unităţilor B=ħglCg-is)} Pz:Dílo (ho 9C, 


de oxidare in volumul gazului, adică Fig. X.1. Model pentru oxidarea termică a 


C*= Hpo. (X.12) siliciului 


Conform legii gazelor perfecte putem scrie : 


Cs — *T z Jr Cs ET Es HET : ED 
Din (X.9) si (X.10) deducem imediat 
Pı =h (C* — Co) CX .14) 
unde 
PROF 
KT 


Fluxul unităților de oxidare prin stratul de oxid, conform primei legi a lui 
Fick, este dat de 


C, —C,. 
To 


b= D. (X.15) 


unde D este coeficientul de difuzie a unităților de oxidare in stratul de oxid, 
C, este concentrația de oxidant la interfața oxid-siliciu, iar xg este grosimea 
stratului de oxid. 
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Mai departe, se presupune cá viteza reacției de oxidare la interfaţa oxid- 
siliciu este proporţională cu concentraţia de oxidant la această interfaţă, adică 
(4— K5C, (&.16) 
unde ks este o constantă. 
Utilizind condiţia de regim staționar ,— P= Pa, se obţine: 


Ksxg 
m D c" 
0 = 
E 
(X.17) 
C* 
Go- A 
k Ks 
ER 


În legătură cu relaţiile (3.17) distingem două cazuri limită în funcţie de 
mărimea coeficientului de difuzie. Dacă D —-0, atunci Cj —- C*, iar C, — 0. 
în caz contrar, cînd D —- o», avem 


C* 


Co— G= 1 (ks/h) ^ 


(X.18) 
Aceste două cazuri limită sînt cunoscute sub denumirea de oxidare controlată 
prin difuzie (D — 0) şi respectiv, oxidare controlată prin reacţie (D — co). 

Ín continuare, să definim mărimea N, ca fiind numărul unităților oxidante 
necesare pentru a se forma o unitate de volum de oxid. În cazul oxidării in Oz 
uscat, N,—2,2 - 1022 molecule/cm?, deoarece într-un cm? de SiO, sint 2,2 - 10% 
molecule de Oz, iar în cazul oxidării în vapori de apă, N,:-2-2,2- 107^ mole- 
cule/cm?. 

Prin urmare, dacá 


P (ro9)-— P= P= Pa 


este numărul unităților oxidante care vin pe unitatea de suprafață si in unita- 
tea de timp la interfața oxid-siliciu, atunci în intervalul de timp Af, stratul de 
oxid de siliciu va crește cu 


Axg-— TES At. 


Din ultima relafie, pentru viteza de crestere a stratului de oxid obtinem : 
Axo — ksC* 1 


dt Eno Ni 14 ks gp Esta s (X.19) 
h D 


Practic, întotdeauna, înainte de începerea procesului de oxidare, la supra- 
faţa semiconductorului există un strat subţire de oxid cu grosimea x;. Prin 
urmare, rezolvînd ecuaţia (X.19) cu condiţia iniţială 


lim xg = Zu 
1-0 


se obţine 


ză Azo=B (t4-t*) (X..20) 
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— — -+ —— == pi = À 


Din (X.20) pentru grosimea stratului de oxid se obţine 


X. t4-t* e. 
ads = f auam oL (25.22) 


Formula (X.22) contine două cazuri limită (fig. X.2), interesante din punct 
de vedere practic. Pentru valori mari ale lui f, cînd este îndeplinită condiţia 
t»-(A*/AB), se obţine o dependenţă parabolică de forma 


x= B( + t*). (X.23) 


Constanta B din formula (X.23) mai poartă denumirea de constanta creşterii 
paratolice a stratului de oxid. 


r 
» 
exi A xp B get?) 


ig ip? g? 
&B(t et”) ZA? 


Fig. X.2. Relația generală pentru oxidarea siliciului şi cele 
două cazuri limită [6] 


10% 


Pentru intervale de timp mici, adică pentru (t+1*) < (42/4B), se obţine 
o dependenţă lineară de forma 


to— (B/4A) (t-- t*) (X..24) 


unde (B/A) poartă denumirea de constanta creșierii lineare a oxidului si este 
dată de: 


R (X.25) 


Constantele A si B sint determinate experimental (fig. X.3). Rezultatele 
experimentale sînt în bună concordanţă cu modelul Deal-Grove pentru oxidarea 
siliciului. În cazul oxidării Si în oxigen uscat, rezultatele experimentale pot fi 
puse în concordanţă cu acest model numai dacă se presupune existența unui 
strat iniţial de oxid la suprafaţa Si cu grosimea x, = 200 Å. Măsurarea depen- 
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denţei grosimii stratului de oxid în funcție de timpul de oxidare în O, uscat si 
la temperaturi joase a pus în evidenţă faptul că există o fază iniţială rapidă de 
oxidare. Pentru oxidarea în mediu umed, o astfel de fază rapidă de oxidare 
nu a fost observată. Existenţa fazei rapide de oxidare ar putea fi explicată prin 
rolul sarcinii spaţiale în procesul de oxidare. Modelul analizat mai sus presu- 
pune că unitatea oxidantă, care difuzează prin stratul de oxid, nu este încăr- 
cată electric. Unele experienţe in care s-a studiat influenţa cimpului electric 
asupra vitezei de oxidare au arătat că unitatea oxidantá, în cazul oxidării 

în Oa uscat, este încărcată cu 
Sp Eau, ui 800 " sarcină electrică negativă. Pentru 


> a explica acest lucru, se face ipo- 


V^ teza cà molecula de oxigen, intratà 
un 


P d uscat 


în stratul de oxid, se disociazá 
într-o moleculă de oxigen încăr- 
cată negativ şi un gol pozitiv, 
= conform reacției 


m 


Oz z Oz -4-gol*. 


lore! 


Dp "T În continuare, atit ionul de oxi- 
gen cît si golul se vor deplasa 
spre interfața oxid-siliciu. Golul 
avînd mobilitatea mai mare va 
antrena după el ionul de oxigen. 
În felul acesta, reacţia de oxidare 
este accelerată. Pe măsură ce gro- 
simea stratului de oxid crește, se 
ajunge la o grosime critică înce- 
pînd cu care viteza de creştere a 
ip EE KA UE oxidului se micsoreazá. Unele es- 
Q6 7 GE 29 10 timări ale grosimii critice conduc 
"060 / T (KC) la valori de aproximativ 150 Å 
Fig. X.3. Dependenţa constantelor de oxidare pentru oxidarea in oxiger uscat si 
A şi B de temperatură în cazul cînd oxidarea  de5 À pentru oxidarea În oxigen 
se face În mediu uscat si În mediu umed umed. Evident, ultima valoare 
practice nu poate fi identificată 
experimental. Aceste considerații sînt valabile nu numai pentru siliciu, ci 
şi pentru metale. 


A (umh Bl umori 757 


10.1.4. EXEMPLU NUMERIC 


Ne propunem să găsim ecuația pentru grosimea stratului de oxid în functie 
de timpul de oxidare în mediu umed sau uscat la T = 900 si T — 1 200°C. 
Din figura X.3 avem: 


A asco: (900 °C)=5- 102 um, A useat (1 200 9C) — 2,2. 10-1 um, 

A umea (900 *C)—3,5- 10-1 um, A amea (1 200 ?C)—8- 107 um, 

B ascos (900 7C) — 4,3- 107? um?/oră, B uscat (1 200 7C) — 5-10 2 pum? /orá, 

B mea (900 9C) —2,1: 1071 jum? /orá, Bunea (1 200 ?C)—7,8. 107! pm2/oră. 
tž cat (900°C) —2 ore ; fžcat (1 200°C) =3-10 ore. 
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introducind aceste valori in (X. 22) se obține: 


zo (900 *C) — -+ [4/14-6,9 (13-2) — 1], 
in mediu uscat de oxidare ; 
zo (1 200°C) = z$- [/1--4,1 (13-0,08) — 1], 


zo (900 °C) = -5 [/14-6,9 1 — 1], 
în mediu umed de oxidare. 
zo (1 200 °C) =  [4/14-4,3 — 1], 


În relaţiile de mai sus, t este exprimat in ore, iar rj in um. Dacă f—1 oră, 
atunci 


xg (900 7C)— 0,09 um, 
zo (1200 *C)-- 0,14 um, ! in mediu uscat 
si 
zo (900 ?C) -- 0,32 um, 
zo (1 200 70)— 0,58 um, 


Din aceste rezultate deducem că viteza de oxidare este mai mare în mediu 
umed decit în mediu uscat. 


i în mediu umed. 


10.1.5. METODE PENTRU CREȘTEREA OXIDULUI 
LA SUPRAFAȚA SILICIULUI 


Din analiza cineticii de oxidare rezultă că pentru obţinerea straturilor 
de SiO la suprafaţa Si se pot utiliza atit tehnici de oxidare în mediu umed cît 
și procedee de oxidare în Oz uscat. 

Schema unei instalaţii simple pentru oxidarea Si în vapori de apă este 
prezentată în figura X.4. Ca sursă de vapori de apă se foloseşte un vas în care 
se găseşte apă deionizată și care este încălzită suficient pentru a asigura un 
flux continuu de vapori care trec prin tubul unde sînt fixate plachetele de Si 


Fig. X.4. Schema instalatiei 
pentru oxidarea siliciului în 
vapori de apă: 

i — termocupiu; 2 — cuptor pen- 
tru oxidare; 3 — încălzitor pentru 
tubul de legătură între vasul cu 
apă şi camera de reacţie; 4 — ter- 
mocuplu; 5 — încălzitor pentru 
vasul cu apă; 6 — plachete de Si; 
7 — suport pentru plachetele de Si 


supuse procesului de oxidare. lubul de legătură de la vasul cu apă pinà la 
camera de reacţie este încălzit astfel încît să nu aibă loc condensarea vaporilor 
de apă. Baia cu apă, în mod uzual, este menţinută la temperatura de 102°C. 
Temperatura apei nu influenţează în mod vizibil procesul de oxidare a Si. 
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In figura X.5 sînt prezentate grosimile stratului de oxid in functie de timp 
pentru diferite temperaturi de oxidare. La temperaturi in camera de reacţie 
mai mici de 900°C se observă o abatere de la legea pătratică de oxidare. De 
asemenea, pentru intervalul de temperaturi cuprins între 900°C si 1 100°C, 
viteza de creştere a stratului de oxid este mai mare, iar după aproximativ 


15 minute, cinetica creșterii oxidului 
intră în regim parabolic. 

Uneori, se utilizează oxidarea 
siliciului la presiuni înalte [7]. In 
acest caz, instalaţia de oxidare constă 
dintr-o cameră metalică care este a- 
coperită în interior cu un strat de 
metal inert, de exemplu, Au sau Pt 
şi în care se introduce o anumită 
cantitate de apă si plachetele de Si 
pentru oxidare. Aici, cinetica cres- 
terii stratului de SiO; urmează legea 
lineară (fig. X.6), iar viteza de creştere 
timpul, min este proporţională cu presiunea vapo- 


Fig. X.5. Grosimea stratului de oxid în rilor de apă. La presiuni ale vaporilor 

funcție de timp pentru diferite temperaturi de apă mai mari decît 100 atmos- 
de oxidare a siliciului în vapori de apă :, d 

1 — 60°C; 2 — 100*C;3 — 800*C; 4 — 3900:c;,Íere, se observă o abatere de la legea 
RS bns. ent ai. AA C: g — a " RS E a 

Aaa a M M EC Te tor d lineară, determinată de  disocierea 


bioxidului de siliciu. La presiuni 
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3 19 un proces de decapare a siliciului 
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= " stratului de oxid in funcţie de tem- 
ba peratură şi presiune este descrisă 

a de legea empirică [7], 
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Fig. X.6. Dependenţa lineară a grosimii T 


stratului de oxid în funcție de timp pentru 


p=50 atmosfere si T=650°C. Viteza de — 1.9- 105 -P |. 1.03, 
creştere a stratului de oxid este > T CORD KT]? 
+ i 
de (25,7 +0,8) A /minut [7] (X.26) 


unde v este viteza de creştere în Á/minut, p este presiunea in atmosfere, T este 
temperatura absolută în K, iar numărătorul exponentialei este exprimat in eV. 


Legea pătratică de oxidare a siliciului în atmosferă de vapori de apă în 
funcţie de temperatură se poate scrie sub forma 


19— 7,26 | exp [- Ed (K.27) 
unde unităţile sint aceleaşi ca in formula (X.206). 


Oxidarea siliciului in oxigen uscat prezintă particularitatea că, după 
toate probabilitățile, unitatea oxidantá care difuzează prin stratul de oxid 
spre interfata oxid-siliciu este ionul de oxigen și nu molecula de apă, ca în cazul 
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oxidării in vapori de apă. Acest lucru este pus în evidență de faptul că viteza 
de creștere a stratului de oxid în cazul oxidării uscate poate îi accelerată, sau 
micşorată, în funcţie de polaritatea cîmpului aplicat (fig. X.7). 


: 


n HE 
p M3 ZA 
timpul, ore ZZ 


Fig. 3.7. Influenţa cîmpului electric Fig. X.8. Schema instaiatiei pentru oxidare în 
extern asupra creşterii oxidului de oxigen uscat : 
siliciu în atmosferă de oxigen uscat 1 — uscător; 2 — filtru; 3 — cuptor pentru oxidare; 
la temperatura de 850°C, cîmpul 4 — plachete de Si; 5 — suport pentru plachetele 
electric E— 10* V/cm, presiunea oxi- de Si; 6 — termocuplu 

genului = 1 atm: 
1 — oxidarea în ctmp electric accelerator; 
2 — oxidarea în absenţa cimpului elec- 


tric; 3 — oxidarea în prezenţa cimpului 
electric de frinare [8] 


N 


Schema unei instalaţii simple pentru oxidarea siliciului în atmosferă uscată 
de oxigen este arătată în figura X.8. Ca uscător, în schema din această figură, 


se poate utiliza o capcană răcită cu azot lichid sau un absorbant chimic, iar 
filtrul este utilizat pentru inde- 


părtarea particulelor cu dimen- 
siuni mai mari decît 0,5 um. 
Curbele de oxidare sint pre- 


zentate in figura X.9. Rezultatele —EBPS 
care se obtin in regiunea tempera- = LA 

turilor înalte sînt descrise bine È He em 

de formula : E: ati E 

: Leere 

1, ES ad 4 L L| 

2521,21 exp | - 122). g ELT Li Pr ||] 

(X 28) E xr "ai I [a M E e -.d-- a 

: 2 perii ee) c leere cum 

i "m ITAL HERD. crum i 

Unităţile utilizate sint  aceleasi A T cir Te Sei E 

ca în formula (X.26). - L Lt PIZ CU 4 e 

În afară de oxidarea termică, e Boni Mi H P 
pentru obținerea straturilor subțiri m "E "TE Jg ^ 


de SiOs mai sînt utilizate urmá- 


toarele trei metode : Fig. X.9. Viteza de creştere a oxidului de si- 
— piroliza ; liciu in atmosferá de oxigen uscat. Presiunea 
— evaporarea in vid; oxigenului = atm. Temperatura de oxidare, 
— pulverizarea cutodică. C: 

E à 1 — "00; 2 — 800; 3 — 900; 4 — 1000; 5 — 1100; 

Avantajul major pe care îl 6 — 1200; 7 — 1300; 8 — 1400 [5] 

oferă aceste metode constă în 

faptul că stratul de SiO; poate fi crescut pe suporţi din Ge, GaAs etc. În con- 

tinuare, ne vom opri asupra metodei reacțiilor pirolitice pentru obţinerea SiOz. 
Metoda pirolizei pentru creșterea straturilor de oxizi constă în descompu- 

nerea termică a unor compuși organici în care intră siliciul. Instalaţiile care 


timpu! minute 
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sint utilizate pentru creșterea SiO prin metoda pirolizei sint asemănătoare 
cu cele utilizate la epitaxia din fază gazoasă. În camera de reaclie, unde sint 
fixati suportii, se asigură un flux continuu de compus organic al Si si o anumită 
temperaturá pentru descompunerea termicà a moleculelor si formarea stratu- 
lui de SiO». Asa cum se poate observa din tabelul X.2, temperatura de formare 
a vaporilor de organosilani nu este prea mare (xz 200? C), iar temperatura de 
descompunere a moleculelor organice 

Tabelul! X. 2 şi de formare a stratului de SiO, este 

mai mică cu 400 pînă la 600 ^C decit 


Tempera- | Temperatura z FIR ESI -aa E f 

CV tura de | de descompu- în cazul oxidării termice. Acest lucru 

Formula chimică fierbere, nere a este important în tehnologia planură, 
"C vaporilor, "C 


deoarece in procesul de creştere a 
stratului de oxid sînt evitate unele 


i H 167 728—840 , (EIE : 
AS dr 161 650—750 efecte nedorite, ca redistribuirea im- 
pip cii 2 EE puritátilor sau formarea defectelor 

afisa alis)a 2 — 

(CHa)Si (OC EH &)s 111 760—900 structurale. 


Una din cele mai simple reactii 
pirolilice si care este des intilnità 
la tehnologia planará este oxidarea silanului in oxigen : 


SIH (gaz)--2 Os (gaz) == SiO; (solid)-- 2 H30 (gaz). (XxX.29) 


Această reacţie prezintă avantajele : 

— nu are loc cu formarea unor radicali organici sau cu degajarea carbonului ; 

— temperatura substratului pentru creșterea SiO, este destul de coborită, 
de aproximativ 300 "C. 

De multe ori, creșterea stratului de oxid prin metoda reacțiilor pirolitice 
se face după o schemă modificată. Vaporii compusului organosilanic sînt trecuți 
mai întîi printr-un cuptor cu temperatură înaltă unde are loc descompunerea 
moleculelor și apoi vin în camera de reacţie unde se află plachetele de semicon- 
ductor, care sînt menținute la o temperatură mult mai scăzută, de la 95 la 
250°C [9, 10]. Straturile subţiri care se obţin la aceste temperaturi scăzute 
sint, de fapt, nişte polimeri organici ai siliciului care, la temperaturi mai mari 
ale substratului, se extoliază. | 

Straturile subţiri de SiO} se mai pot obţine si prin descărcare electrică 
într-un amestec de gaze din tetraclorurá de siliciu si ozon. Sub acţiunea descür- 
cării electrice are loc reacţia: 


SiCl,J-204 — SiOz-+2HCI+2 03. (3.30) 


Plachetele de Ge, Si, GaAs etc. se introduc in camera de reactie si se trece mai 
intii un flux de oxigen si argon pentru a curăța incinta. După aceasta, se trece 
argon saturat cu vapori de SiCl, si se aplică electrozilor din camera de lucru, 
tensiunea necesară (œ 30 kV) pentru a avea loc descărcarea electrică. Vitezele 
de creştere ale stratului de SiO, sînt de aproximativ 5 um/oră: 


10.2. PROPRIEI AȚI FIZICE ALE SISTEMULUI Si— 310; 
Parametrii de funcţionare ai dispozitivelor care au la bază structura Si — SiO, 


sint în mare măsură determinati de proprietăţile fizice ale stratului de oxid. 
Utilizarea stratului de SiO? în tehnologia planará pentru protejarea jonctiuni- 
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lor p — n — si pentru pasivarea suprafețelor, in general — a însemnat un succes 
important, dar nu a rezolvat în totalitate problema influenței stărilor de 
suprafaţă. 

Acțiunea stratului de oxid asupra fenomenelor de suprafaţă este în mare 
măsură determinată de procedeul tehnologic prin care acesta a fost crescut. 
De exemplu, oxidarea termică face ca suprafaţa siliciului să fie de tip n. La 
începuturile tehnologiei planare, acest lucru nu era cunoscut, dar s-a constatat 
imediat că la tranzistorii planari de tipul p — n— p, curenţii inversi sint mult mai 
mari decit valorile așteptate, iar la tranzistorii de tipul n — p — n apare efectul de 
scurtcircuitare între colector si emitor, 


Pentru lămurirea proceselor fizice care au loc la interfața Si—SiO, au 
fost efectuate numeroase cercetări, deoarece de proprietățile acestei structuri 
depindeau direct parametrii de funcţionare ai dispozitivelor planare. 


10.2.1. POTENȚIALUL DE SUPRAFAŢĂ 


Aşa cum arătam mai sus, stratul de oxid poate influența considerabil 
proprietăţile electrice ale substratului. În cazul Si, se constată cà SiOs obţinut 
prin oxidare termică modifică în aşa fel potenţialul de suprafață al semicon- 
ductorului, încît suprafața lui se încarcă cu sarcini negative. Modelul suprafe- 
Tei siliciului in contact cu oxidul termic este arătat în figura X.10 unde se 


Suprafata S; de fip p 
inainte de oxidare 


le de oxidare 


iain 


Suprafața 5; de lip n 


Stra t de acumulare 


a b 


Fig. X.10. Suprafaţa Si înainte (a) si după procesul de oxidare 
termică (b) 


poate observa că in modelul obişnuit al zonelor energetice, oxidarea termică 
curbează zonele energetice în jos. Dacă Si este de tip p, la suprafaţă se iormează 
un strat de inversie de tip n, iar dacă Si este de tip n, atunci la suprafață se 
“tormează un strat de acumulare de tip nt. 
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Pentru punerea în evidenţă a stratului de inversie la siliciul oxidat termic 
se folosesc următoarele metode: 

— efectul fotovoltaic de suprafață ; 

— metoda efectului de cimp; 

— studiul caracteristicilor I— V ale jonctiunilor p—n; 

— metoda caracteristicilor C— V ale structurilor MOS, 

Cu ajutorul efectului fotovoltaic de suprafaţă se poate pune direct în evi- 
denţă formarea stratului de acumulare sau de inversie la suprafaţa Si în urma 
oxidării termice. În acest scop se folosește instalaţia din figura X.11. Lumina 


O 


(C ——— Întrerupător 


— c e fontă 


Surt de luminà 


Sistem de focalizare 


Fotocurentu! 


Potentiomelru 


-8 -6 -4 =2 o 2 4 6 
Distanta, mm 


Fig. X.11. Instalaţie pentru măsurarea Fig. X.12. Fotocurentul unei jonetiuni p—n 

efectului fotoelectric de suprafaţă în de siliciu în absenţa stratului de oxid (D 

cazul joncţiunilor p—n de siliciu cu si în prezența stratului de oxid termic (2) 
oxid termic la suprafaţă [11] 


este focalizatá într-o fîşie îngustă pe suprafaţa probei şi se măsoară fotocurentul 
în funcție de poziţia fasciculului în raport cu planul jonctiunii p — n alungite. 
Fotocurentul jonctiunii p—n polarizate invers este maxim cînd fasciculul de 
lumină cade în regiunea stratului de baraj şi scade cînd fasciculul de lumină 
se îndepărtează de planul jonctiunii. Dacă la suprafaţa siliciului de tip p se 
creează în urma oxidării termice un strat de inversie de tip n, atunci fotocuren- 
tul trebuie să fie mai mare decît în absenţa oxidului. Aceste raționamente 
sînt confirmate de rezultatele experimentale din figura X.12. [11]. 

Experiențele efectuate cu mai multe tipuri de jonctiuni au condus la urmă- 
toarele concluzii : 

— întotdeauna fotocurentul este mai mare în regiunea p a jonctiunii ; 

— odată cu creșterea rezistivitütii siliciului de tip p se observă o crestere 
a fotocurentului ; 

— după îndepărtarea stratului de oxid, fotocurentul suplimentar din re- 
giunea p a jonctiunii dispare. 

Aceste rezultate pun în evidență formarea stratului de inversie la supra- 
fata jonctiunilor p— n. Se constată cá acest strat de inversie se formează numai 
în cazul cînd stratul de oxid este crescut prin oxidare termică în atmosferă 
de oxigen umed, oxigen uscat sau vapori de apă. În cazul creşterii pirolitice 
a oxidului, formarea stratului este mai puţin pronunţată şi dispare integral 
dacă oxidul se obţine prin evaporare termică sau pulverizare catodică,. 


Curbarea zonelor energetice ale Si la interfaţa cu SiO, poate fi pusă în evi- 
dență si prin metoda efectului de cîmp [12], care constă în măsurarea conduc- 
Bei de suprafață în funcţie de mărimea şi polaritatea tensiunii aplicate 
electrozilor pentru a crea un cimp electric transversal. Prin această metodă 
se pot obţine informaţii cu privire la natura stărilor de suprafaţă, de exemplu, 
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dacă sint rapide sau lente. Rezultatele obținute prin această metodă [12] au 

confirmat formarea stratului de inversie în cazul oxidării termice a siliciului, 
O aită metodă pentru punerea în evidenţă a stratului de inversie constă 

în măsurarea caracteristicilor 7 — V ale jonctiunilor p —n polarizate invers [12]. 

Curentul care trece printr-o joncțiune p-—n este format din două componente : 
— curentul de difuzie si 


— curentul de generare-recombinare în stratul de baraj. 
La polarizare inversă, prima componentă nu depinde de tensiune, în timp ce 
curentul de generare-recombinare, conform teoriei, depinde de tensiune după 
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Fig. X.13. Influența stratului de oxid termic asupra jonctiunilor 
nt—p (a) si pt—n (b): 
1 — strat de SiO; 2 — strat de acumulare de tip n; 3 — planul fizic 
al Jonctiunii p—n; 4 — strat de sărăcire; 5 — strat de inversie 


o lege de forma I,, ~ U. Practic, o astfel de dependenţă se observă rar. 
De regulă, în cazul jonctiunilor n* — p, se observă o dependenţă Z, ~ U*?, unde 


a ai (+ ; iar in cazul jonctiunilor p* — n, se obtine « — (4) . Aceste abateri de 


la teorie sint, probabil, cauzate de fenomenele care au loc la suprafața joncti- 
unilor. Aşa cum se poate remarca din figura X.13, la joncțiunile de tip n* — p, 
în urma creşterii stratului de oxid termic, la suprafața jonctiunii în regiunea 
n* se va forma un strat de acumulare de tip n, iar în regiunea P., se va forma 
un strat de inversie tot de tip n. La polarizare inversă, stratul de sărăcire, care 
se formează între volumul jonctiunii de tip p si stratul de inversie (fig. X.13. a), 
se va láti pînă se ajunge la situaţia cînd stratul de inversie este izolat de regi- 
unea p a jonctiunii. Din acest moment, componenta curentului care trece prin 
stratul de inversie nu mai depinde de tensiunea aplicată. Cealaltă componentă 
a curentului, inclusiv curentul care trece prin joncţiunea p — n formată între 
stratul de inversie şi regiunea p a jonctiunii, trebuie să depindă de tensiune după 
legea Ig, ~ UV?. Dacă componenta curentului care trece prin stratul de inversie 
este mai mare decit 7,,, atunci pentru curentul total care trece prin joncțiune 
se va observa o dependenţă de forma 7 ~ Ue, unde a < (1/3). In mod analog, 
se peate explica influența oxidării termice asupra caracteristicilor 1— V, la 
Jonctiunile de tipul p* — n (fig X.13 b). : 

Cea mai eficientă metodă pentru investigarea fenomenelor fizice care au 
loc la interfaţa semiconductor-dielectric este metoda caracteristicilor capaci- 
tate-tensiune (C — V) ale structurilor de tipul metal-dielectric-semiconductor, pro- 
pusă prima dată în 1962 [13, 14]. Avantajele acestei metode sînt determinate de 
faptul că este foarte sensibilă atît la prezenţa stărilor de suprafaţă la interfața 
dintre semiconductor si dielectric, cit si la distributia spatialá a sarcinilor 
electrice in stratul de dielectric. 


Pentru a putea scoate in evidenţă posibilitățile pe care le oferă această 
metodă, să analizăm diagrama energetică a unei structuri de tipul metal-oxid- 
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semiconductor (fig. X.14). Folosind notatiile din figură, pentru tensiunea apli- 
cată între electrodul metalic si semiconductor, putem scrie relaţia 


Uc=: UA Us+ (px — Ps), (X.31) 


iar sarcina totală din semiconductor, Qr, este egală cu sarcina aflată pe stările 
de suprafață, Oss, plus sarcina din stratul de sărăcire, Qsc, adică 


Or=Qss+ Qsc. (3.32) 


Nivelul de vid 


Potentialul. electric 
£3 
S 
46b d b MM 


*t clt 


Fig. X.14. Mărimile electrice (sarcină si potenţial) la 
o structură MOS reală : 
Qa — sarcina electrică la electrodul metalic; Q,, — sarcina 
electrică din stratul de oxid; Qgsg — sarcina electrică pe stă- 
rile de suprafaţă; Qs. — sarcina electrică din stratul de 
sărăcire; "P, — potențialul de suprafaţă al semiconductorului; 
U, — căderea de potential pe stratul de oxid; Py = (qq). 
unde Pa, este lucrul de extracţie al metalului; Ya —(Qps/q). 
unde gs, este lucrul de extracţie al semiconductorului; X5— 
—(dDs/q) unde «D, este afinitatea electronică a semiconducto- 
rului; U, — tensiunea aplicată între metal si semiconductor 


„Dacă tensiunea aplicată condensatorului MOS se modifică în timp, atunce 
se pot defini următoarele capacităţi : 
— capacitatea structurii MOS, 


Cyos — (dQz/dUs) ; (3.33 a) 
— capacitatea stratului de oxid, 
Co, — (dQ 4 /dU,); (3.33 0) 
— capacitatea semiconductorului, 
Cs— (dQ s /dq5) ; (3.33 e 
— capacitatea stărilor de suprafață, 
Css= (4Qss/ds) ; (X.33 d) 
— capacitatea stratului de sárácire, 
Csc— (dQsc/dd s). (x.33 e) 
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Dacă presupunem că în stratul de oxid nu sint sarcini electrice, iar cimpul 
electric Eg, este distribuit uniform, atunci, conform legii lui Gauss, avem : 


U 
Q r= £gEo, — £o pus = CozU (X.34) 


unde ro este grosimea stratului de oxid, iar gọ este constanta dielectricá a oxi- 
dului. Din definitiile (X.33) observăm cá 


Cs— Css-l- Csc. (X.35) 
La o variaţie mică a tensiunii aplicate structurii MOS avem : 
dU; —dU;,4- dUş (X.36) 
și linind seama de (X.33) obtinem: 
Cos: C E 
Cus DEE (can 
Introducind notatiile 
__ Qsc __ Qss 
Usc— pt Uss= (X.38) 


= X Ps) — aps ^ As 0 
Cmos = Cod 1 eUl | Coz- 14. 2Uss , 8Usc (X.39) 
i aps eps 


Formula (X.39) este importantă, deoarece dá o dependență explicită între 
capacitatea diferențială a structurii MOS şi variaţia potenţialului de suprafață 
a semiconductorului. 

In cazul particular, cînd frecvenţa semnalului de măsură a capacității 
este asa de mare încit stările de suprafață nu reuşesc să urmărească semnalul, 
atunci (QU s5/0dj 5) — 0 si formula (X.39) se reduce la : 


(Usel dp) 
1+ (2Usc/ dps) 


Să urmărim dependența capacităţii Cyos în funcţie de tensiunea aplicată 
Us, la frecvenţe mici ale semnalului de măsură a capacităţii. Pentru simplitate, 
să presupunem că avem o structură MOS realizată pe siliciu de tip p. Să presu- 
punem că pe electrodul metalic se aplică o tensiune negativă. Deoarece are loc 
fenomenul de acumulare a golurilor (purtătorilor de sarcină principali) la inter- 
fata cu SiOz, rezultă că Cs (capacitatea diferenţială a semiconductorului) este 
mare și deci capacitatea structurii MOS este determinată de capacitatea stra- 
tului de dielectric [formula (X.37)]. Dacă tensiunea aplicată electrodului metalic 
creşte, la interfața Si—SiOz apare stratul de sărăcire care acționează ca un 
dielectric în contact cu stratul de SiO, si deci capacitatea structurii MOS va 
scădea. Crescind în continuare tensiunea electrodului metalic, atunci începînd 
cu Ue™ Uny, la suprafaţa semiconductorului se formează un strat de inversie 
de tip n (purtători de sarcină minoritari) şi capacitatea diferențială a semi- 
conductorului va creşte, iar conform relaţiei (X.37), în acest caz, Cuos — Coz - 
Deoarece timpul de relaxare dielectricá al purtătorilor de sarciná minoritari 
(= 1077—1s) este mult mai mare decît pentru purtătorii de sarcină majoritari 
(= 10-?s), rezultă cá in regim de inversie, capacitatea semiconductorului va 
fi influențată de frecventa semnalului. 


Cuos= Coz: (X.41) 
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Venirea purtătorilor de sarcină necesari pentru variaţia sarcinii electrice 
în stratul de inversie este determinată de o serie de procese fizice ca : 

— difuzia din volum spre stratul de sărăcire ; 

— generarea şi recombinarea purtătorilor de sarcină în stratul de sără- 
cire şi pe nivelele de la suprafaţă; 

— schimbarea de purtători de sarcină între nivelele de la suprafaţă si 
volumul semiconductorului, prin stratul de acumulare si sărăcire. 


Constantele de timp ale acestor procese depind de multi parametri si sint 
destul de mari. Din aceste motive, la frecvenţe înalte, stratul de inversie nu 
poate urmări semnalul și capacitatea structurii MOS va fi determinată de capaci- 
tatea stratului de oxid și de capacitatea 
stratului de  sărăcire corespunzător 
lăţimii maxime a acestuia. Astfel, Cmos 
PE va atinge o valoare minimă la valoarea 

urbă pe se 

foretcă | tensiunii de poartă U— U p pentru care 
experimentală apare inversia puternică. Prin urmare, 
la frecvenţe înalte, capacitatea struc- 
turii MOS este formată din capacitatea 
Ma 045-103! stratului de dielectric şi capacitatea sar- 
cinii spatiale a semiconductorului. Cele 
două capacităţi sînt conectate în serie. 

Caracteristicile C— V ale structu- 
rilor MOS ideale au fost calculate nu 

. meric pentru Si [17]. Dacă în volumul 

Fig. X.1». Influența sarcinilor din oxid stratului de oxid există o sarcină pozitivă 
Mt diferențe, de Pena de extractie sau negativă, atunci caracteristicile 
ticilo- capacitate-tensiune [18] C— V se vor translata în raport cu cele 


ideale astfel încît pentru a obține 
aceeaşi capacitate (de exemplu, capacitatea corespunzătoare structurii de 
benzi netede în semiconductor), tensiunea aplicată electrozilor variază cu 
cantitatea AU corespunzătoare sarcinilor spatiale Qo din oxid, adică 


0 E 
ULL V) Ee 


Qo— Caz AU. (X.42) 


Observaţii experimentale asupra deplasării tensiunii de benzi netede sint 
date în figura X.15. 
Recent a fost propusă o nouă metodă [19] pentru determinarea sarcinilor 


electrice din stratul de oxid, care are la bază analiza caracteristicilor fotocurent- 
tensiune ale structurilor MOS. 


10.2.2. CAUZELE FORMĂRII STRATULUI DE INVERSIE 


, Caracteristicile structurilor MOS reale sînt puternic afectate de stările 
energetice si de sarcinile electrice de la interfaţa Si— SiO, sau din stratul de die- 
lectric. Datorită numeroaselor studii efectuate, sistemul Si— SiO; este unul din 
cele mai bine cunoscute. Cu toate că o înţelegere de detaliu a multora din pro- 
prietátile sale nu este încă realizată, totuși posibilitățile de control ale proprie- 
tátilor acestui sistem sint destul de mari. Stárile energetice si sarcinile electrice 
în sistemul Si— SiO, pot fi clasificate astfel: 

— stări rapide de suprafață, localizate la interfaţa Si— SiO, ; 
— sarcini electrice de suprafaţă, localizate în apropierea suprafeţei Si la 
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o distanţă de aproximativ 200 À si care nu se deplasează sub acţiunea cîmpului 
electric extern; 

— ioni mobili în stratul de SiOz, care se pot deplasa sub acţiunea cimpului 
electric extern ; 

— capcane ionizate, care pot apare sub acţiunea radiaţiilor tari. 

În figura X.16 este prezentată schematic clasificarea stărilor energetice 
și a sarcinilor electrice în structura MOS. 

Stările de suprafață se împart în stări rapide si stări lente. Stările rapide 
schimbă purtători de sarcină cu zona de conductie sau de valență într-un inter- 
val de timp foarte scurt (œ 10-?— 107 s) si " 

REM E : eral 8xid Semiconductor 
se presupune cà sînt localizate la interfaţa " i 
Si — SiO}. Stările de suprafață lente se presupune 
cá sint localizate pe fata exterioară a stratului 
de SiOz, iar constanta lor de timp este mare (mi- 
nute, ore etc.). Pentru structurile MOS prezintă 
interes stările localizate la interfaţa semicon- 
ductor-dielectric. Aceste stări de suprafaţă nu 
sînt obligatoriu rapide. La temperaturi coborite, 
constanta lor de timp poate fi destul de mare. 


Stările de suprafaţă rapide pot fi donoare 
sau acceptoare. Cauza apariţiei stărilor energe- 
tice de suprafaţă, aşa cum au arătat Tamm 
şi Shockley, constă în întreruperea pe- 
riodicitátii rețelei cristaline la suprafaţa crista- 
lului. Densitatea stărilor este de ordinul densității x — stari de suprafață rapide; 
atomilor la suprafață (= 1015 cm-2). Observațiile €? — ioni ae impuritate mobili; 
experimentale asupra suprafeţelor obţinute prin SD pe capcane. enl ste: 

|+| — sarcini de suprafață 

clivare în vid înalt confirmă această estimare ^ 

teoretică. Experiențele iniţiale, efectuate pe Si oxidat termic, au pus în evi- 
dentá o densitate a stărilor de suprafaţă de ordinul a 10? cm, iar în expe- 
rientele ulterioare s-au găsit densități de ordinul a 10!? cm. Valorile mai mici 
ale densitátilor stărilor de suprafaţă — în comparaţie cu estimările teoretice — 
sînt, probabil, determinate de stabilirea unor legături structurale între SiO; şi Si. 
| Trebuie remarcată dificultatea cá definirea stărilor de suprafaţă ca nivele 
energetice capabile să modifice sarcina electrică la suprafața siliciului nu dà posi- 
bilitatea să deosebim stările de suprafaţă reale de capcanele distribuite uniform 
în stratul de SiO, amorf si care pot modifica sarcina electrică la suprafata Si 
prin efect tunel. În situaţii reale, se măsoară o densitate efectivă a stărilor de 
suprafață care depinde atit de cîmpul electric din SiO, cit şi de distanţa pînă 
la interfaţa Si— SiO. 

Pentru explicarea stărilor de suprafaţă sînt propuse următoarele modele : 

— formarea stărilor de suprafaţă atît datorită defectelor structurale din 
SiO, cit şi stabilirii incomplete a legăturilor chimice între Si si SiO, ; 

— apariţia stărilor de suprafaţă donoare sau acceptoare datorită legături- 
lor de valență nesatisfăcute ca urmare a oxidării incomplete a Si la interfața 

— apariţia stărilor de suprafață datorită impurităților ionizate din SiO;, 
care se află în apropierea interfeţei Si— SiO». 

Demonstrarea experimentală a unui model sau altul este dificilă. E xperien- 
tele au arătat că în urma tratamentului termic a structurii Si— SiO, în atmos- 
feră de hidrogen sau de azot umed, la temperatura de 400 --500°C, densitatea 
stărilor de suprafață se reduce pînă la 101° cm-. În felul acesta s-a demonstrat 


Fig. X.16. Sarcinile si stările 
asociate sistemului Si—SiO; : 
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că hidrogenul participă activ la reacţia de oxidare, difuzind pînă la interfața 
Si— SiO, unde formează legături covalente cu legăturile Si nesatisfácute. 
Influenţa vaporilor de apă asupra proprietăţilor structurii Si— SiO, se poate 
explica prin formarea hidrogenului atomic si astfel se poate înțelege de ce 
oxidarea în oxigen uscat dă o densitate a stărilor de suprafaţă mult mai mare 
decît în cazul oxidării în oxigen umed. 

Sarcinile de suprafață sint formate din capcane ionizate si ioni mobili 
localizati la interfaţa Si-— SiOs. Instabilitatea în timp a caracteristicilor struc- 
turilor MOS s-a putut explica tinind seama de conductia ionică. Este cunoscut 
faptul că ionii metalelor alcaline au o mobilitate destul de mare. De exemplu, 
ionul Nat, la temperatura T--200^C are mobilitatea p--10-? cm?/V-s şi 
în cîmp electric se deplasează spre interfața Si— SiO; unde modifică potentia- 
lul de suprafaţă. Prin urmare, dacă în stratul de dielectric se găsesc ioni ai 
metalelor alcaline, atunci sub acţiunea cîmpului electric, aceștia se deplasează 
prin stratul de SiO» modificind mărimea sarcinilor electrice induse în semi- 
corductor şi deci, şi caracteristicile electrice ale structurii MOS vor fi instabile 
în timp. Îmbunătăţirea condiţiilor tehnologice de creştere a stratului de SiO, 
a tăcut posibilă obţinerea unor structuri MOS cu caracteristici stabile în timp, 
dar si în aceste condiţii, s-a constatat prezența unei sarcini electrice de supra- 
faţă cu o densitate de ordinul a 1,6: 1012 sarcini elementare/cm?. 

in ce priveşte sarcina electrică de suprafaţă, pot fi formulate următoarele 
proprietăţi generale ; 

— reprezintă o caracteristică intrinsecă a sistemului Si—SiO2 si nu este 
determinată de contaminarea ionică ; 

— este fixă si nu se modifică pentru variaţii destul de mari ale potenţialului 
de suprafață (pînă la 0,8 eV); 

— este localizată în apropierea suprafeţei Si, într-o regiune care se întinde 
pînă la 200 À în interiorui stratului de oxid; 

— mărimea sarcinii electrice de suprafaţă depinde de orientarea cristalo- 
grafică a Si si descrește în ordinea <111> —- <110> —- <100>. 

— mărimea sarcinii este puternic afectată de condiţiile de oxidare sau de 
tratamentele termice ulterioare. 

De multe ori, stratul de SiO; este utilizat pentru pasivarea dispozitivelor 
planare pe bază de Si. În acest sens, este interesant de văzut cum acţionează 
radiaţiile ionizante asupra proprietăţilor fizice ale sistemului Si— SiO;. Nume- 
roase investigaţii efectuate asupra structurii Si— SiO, iradiate cu diferite 
tipuri de radiații (raze X, raze y, neutroni, electroni de energie înaltă şi joasă etc.) 
au pus în evidenţă apariţia unei sarcini pozitive în stratul de oxid şi crearea de 
stări de suprafaţă rapide la interfaţa Si—SiOz. Originea sarcinii din stratul 
de oxid este total diferită de cea care apare prin contaminare ionică. Modelul 
teoretic pentru explicarea apariţiei sarcinii pozitive presupune formarea pere- 
chilor electron-gol sub acțiunea radiaţiilor si interacţiunea: lor cu capcanele 
din stratul de oxid. Se consideră că golurile generate de radiaţie sînt mai puţin 
mobile decît electronii şi sînt capturate pe capcanele fixe. Electronii sînt scoşi 
din stratul de oxid de cîmpul electric sau se recombină cu golurile. Dacă struc- 
tura MOS nu este polarizată în timpul iradierii, atunci sarcina pozitivă care se 
formează în stratul de oxid nu este prea mare. Efectul poate fi mărit dacă pe 
poartă se aplică o tensiune pozitivă. Într-adevăr, dacă electronii nu pot pătrunde 
din siliciu în oxid, golurile sînt capturate de capcane lîngă interfaţa oxid-siliciu, 
iar electronii generati se duc spre electrodul porţii. Sarcina pozitivă din stratul 
de oxid crește odată cu doza de iradiere şi apoi intră într-un palier de saturație 
care este cu atit mai mare cu cit tensiunea pe poartă este mai mare [20]. Apari- 
tia sarcinii pozitive în stratul de oxid, evident, modifieă caracteristicile electrice 
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ale structurii MOS si este un efect nedorit. Experimental s-a constatat cá sar- 
cina spatialá indusá in oxid de cátre radiatii poate fi eliminată relativ usor 
dacă structura MOS este încălzită la 250 — 300 °C. 

Stările de suprafaţă care apar la interfaţa oxid-semiconductor, în urma 
iradierii, determină modificări ale caracteristicilor capacitate-tensiune. Aceste 
stări de suprafatá sint mai puţin studiate. Se ştie că densitatea lor creşte pro- 
porțional cu densitatea iniţială a stărilor de suprafață de la interfața Si — SiO; 
şi că dispar total sau parţial în urma tratamentelor termice la temperaturi 
mai mici decît 250 ^C. 

In scopul îmbunătățirii stabilităţii dispozitivelor planare cit şi pentru redu- 
cerea consumului, în tehnologia planará sînt utilizate si alte straturi dielectrice 
sau chiar combinaţii ale acestora, care de multe ori sînt mai avantajoase decit 
sistemul metal-bioxid de siliciu-siliciu. 


10.3. ALTE STRATURI DIELECTRICE 
UTILIZATE ÎN TEHNOLOGIA PLANAR Ă 


10.3.12. COMBINAȚII DE DOUĂ STRATURI DIELECTRICE 


Pentru reducerea instabilității parametrilor dispozitivelor MOS, de multe 
ori, în tehnologia planară sînt utilizate combinaţii ale stratului de SiO» cu 
straturi de sticlă de fosfor sau plumb. În acest scop, pe fata exterioară a stratului 
de SiOs se realizează un strat subţire de sticlă de fosfor (S103 bogat în P205). 
Îmbunătăţirea parametrilor structurilor MOS prin acest procedeu se explică 
prin faptul că solubilitatea metalelor alcaline este mult mai mare în sticla de 
fosfor decît în bioxidul de siliciu. Prin urmare, sodiul, care este cel mai des 
întîlnit în stratul de SiO», va segrega în sticla de fosfor si ca urmare, el nu mai 
este disponibil pentru redistribuire sub acţiunea cîmpului electric din stratul 
de bioxid de siliciu, Rezultatele experimentale realizate cu trasori radioactivi 
au arătat că concentraţia sodiului în sticla de fosfor este cu trei ordine de mărime 
mai mare decît în stratul de bioxid de siliciu. 


Trebuie remarcat faptul cá la sistemele cu două straturi dielectrice, de 
regulă, apare fenomenul de polarizare dipolară. Se poate arăta că această polari- 


zare impune o schimbare a tensiunii de benzi netede a cărei valoare staţionară 
este dată de relația : 


AIE ( zeu, (X.43) 
Tos J 

unde &p— constantă de proportionalitate, ,,—grosimea stratului de sticlă, 

ozs — grosimea stratului de SiO,, iar Up— tensiunea de poartă. Din această 

relație rezultă că modificarea tensiunii de benzi netede poate avea loc în orice 

sens, în funcţie de polaritatea tensiunii de poartă U,, care se aplică în cursul 

procesului de polarizare. 

Stratul de bioxid de siliciu mai este utilizat în combinaţie cu un strat de 
sticlă de plumb. La acest sistem s-au observat efecte de polarizare considerabile 
determinate de rearanjarea ionilor de plumb. Cînd se aplică o tensiune de pola- 
rizare, ionii de plumb, care iniţial sînt distribuiţi uniform în stratul de sticlă, 
se pot rearanja. Anionii sînt mult mai puţin mobili şi nu se pot rearanja. Astfel, 
în stratul de sticlă se formează o sarcină spaţială, care va induce în siliciu o 
sarcină şi deci, în mod corespunzător, o modificare a potenţialului de suprafaţă 
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si a tensiunii de benzi netede. Acest tip de polarizare este de asemenea simetric, 
directia de deplasare a caracteristicilor capacitate-tensiune va depinde de polari- 
tatea tensiunii de polarizare aplicate structurii MOS [21]. 


10.3.2. NITRURA DE SILICIU 


Un alt dielectric, care este din ce in ce mai mult utilizat atît pentru reali- 
zarea unor tipuri de structuri metal-izolator-semiconductor cit si pentru mas- 
care în procesele de difuzie sau pentru izolarea elementelor în circuitele integrate, 
este nitrura de siliciu, SisNa. Acest dielectric se poate utiliza în combinaţie cu 
bioxidul de siliciu si are avantajul cá nu poate fi contaminat ușor cu metale 
alcaline. Dispozitivele metal-izolator-semiconductor construite cu nitrură de 
siliciu vor fi mult mai stabile decît cele fabricate cu bioxid de siliciu. Nitrura 
de siliciu prezintă dezavantajul cá este mult mai conductivă decît bioxidul 
de siliciu. Datorită coeficienţilor de difuzie mici ai impurităților în SiN; (în 
comparaţie cu SiOg) rezultă si alte avantaje cînd acest dielectric este utilizat 
în tehnologia planară, de exemplu, în cursul proceselor de fotolitografierc. 

Straturile subţiri de SiN, pot fi obţinute la temperaturi mai mici si cu vi- 
teze de creştere mai mari decît straturile de SiO,. Să urmărim în continuare 
principalele metode de creştere a straturilor de SisN,. 


Reacţia dintre Si si Na are loc la temperaturi cuprinse între 1 100 si 1 300°C 
conform formulei : 


3 Si+2 Na — SiaN,. (X.44) 


Azotul din această reacţie poate îi înlocuit cu amoniac, care la temperuturi 


ridicate se disociazá și interacționează mai uşor cu siliciul decît azotul 
molecular. 


Datorită temperaturilor ridicate în camera de reacţie, această metodă 
de creştere a straturilor subţiri de SiN; nu este larg utilizată. 

Reacţia dintre silan si amoniac este des utilizată pentru creşterea straturilor 
de Sia3N4, deoarece are loc la temperaturi mult mai coborite, cuprinse între 
700 si 1 100°C. Într-un tub de cuarț prin care curge hidrogen cu debitul de 
4 litri/minut se dă drumul la vaporii de silan şi amoniac în proporţie de 1 : 20. 
Ca urmare a reactiei dintre silan si amoniac după formula : 


3 SiH44-4 NH, —> Sis N;-+ 12 Hz, (4.45) 


la suprafaţa plachetelor de Si creşte stratul de nitrură de siliciu. Viteza de cres- 
tere a stratului de SiN; este determinată atit de temperatura suportului cit 
şi de debitul vaporilor de silan în camera de reacţie. 


De regulă, straturile subţiri de SigN4 crescute la suprafaţa plachetelor de 
Si au o structură amorfă si numai la temperaturi mai mari de 1 000 ?C se obţin 
Straturi cu o structurá policristaliná. 


Reactia dintre silan si hidrazină prezintă unele avantaje faţă de reacția 
dintre silan şi amoniac, utilizată la creşterea nitrurii de siliciu. Amoniacul nu 
se descompune la temperaturi mai mici decît 750 ^C, în timp ce hidrazina se 
descompune la temperaturi mai joase, iar temperatura în camera de creştere a 
SiN, poate fi coborită pînă la 550°C. Creşterea straturilor subţiri de SiN, se 
poate realiza în tuburi de cuarţ prin care se trece hidrogen, silan și hidrazină. 
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Proporția dintre silan si hidrazină se poate. varia între limite destul de largi. 
În camera de creștere au loc reacţiile: 


SiH44- N3H4— Si(N H)s-I- 3: Hs, (X.46) 
2 Si(NH)s — (SiN)g NH 4- NHs, (X.47) 
3 (SiN),NH —2 SigN,-- NHs, (X.48) 


iar debitul amestecului de gaze trebuie să fie cuprins între 0,5 și 1 litru/minut. 

În figura X.17 este prezentată viteza de creştere a stratului de Si4N, în 
funcţie de temperatură, pentru cîteva concentraţii ale hidrazinei şi silanului 
în hidrogen. Asa cum se poate observa din grafic, viteza de creştere a nitrurii 
de siliciu începînd cu temperatura de 750 ?C 
rămîne constantă, iar la concentraţii mai mari 
de hidrazină sau la temperaturi mai mari de 
1 000°C, viteza de creştere se micșorează. 

Reacţia dintre SiBr, si Na este uneori 
utilizată pentru creşterea straturilor de SisNa. 
În camera de reacție este necesară tempera- 
tura de 960” C, iar debitul amestecului de gaze 
trebuie să fie în jur de 0,1 litri/minut. Viteza 
de creştere a straturilor de SiaNa prin această 
metodă este destul de mare, obtinindu-se i 
straturi cu grosimi de 10 um/oră. Pentru a Fig- X.17. Dependența vitezei de 


A CE A CREME creştere a stratului de SisN, în 
evita formarea oxizilor de siliciu, azotul tre- functie de temperaturá pentru di- 
buie purificat cu atenție înainte de a fi trimis ferite concentraţii ale silanului şi 
în camera de reacţie, astfel încît să nu con- hidrazinei . 
ţină oxigen sau vapori de apă. Aa HEE D rud 
Dacă stratul de SiN; este utilizat 3 — SiH;—01*,. N;H,-0,59, " 
4 


pentru pasivarea jonctiunilor p — n sau pentru 

mascare în procesele de difuzie, este de preferat să aibă o structură a- 
moríà, deoarece tensiunile mecanice care apar la interfaţa cu substratul sînt 
mult reduse în acest caz. Grosimile straturilor de SiN, utilizate în tehnologia 
planară sînt mai mici decit ale straturilor de SiO,, deoarece coeficienţii de 
difuzie ai impurităților in SiN; sînt mai mici. Pentru majoritatea proceselor 
tehnologice sint suficiente grosimi ale straturilor de SiN, de 0,2 um. În cazul 
cînd este utilizată pentru pasivare, nitrura de siliciu mai prezintă avantajul 
că, față de SiOz, are o conductibilitate niai mare cu aproape un ordin de mărime. 


Ca straturi dielectrice pentru realizarea diferitelor dispozitive pe bază 
de structuri metal-dielectric-semiconductor prezintă interes oxizii unor metale. 
de exemplu, Alz03, TiOs, Nb20s, Taz0Os etc. Aceşti oxizi prezintă avantajul că 
protejează mai bine decît SiO, sau SiN; interfaţa semiconductor-dielectric, 
de pătrunderea ionilor metalelor alcaline. Prezintă interes faptul că unii oxizi, 
ca AlO, sau TiO;, se pot obţine la temperaturi mai coborite prin descompune- 
rea pirolitică a unor compuşi metaloorganici, ca (CG4H;O0)4AI si (CaHş3O)Ti. 
Vaporii acestor compuşi sînt introduşi în camera de reacţie cu ajutorul unui 
gaz transportor. 


Cercetările care se efectuează atit în planul tehnologiilor de obţinere 
a straturilor dielectrice cit si în planul proprietăţilor fizice sînt importante, 
deoarece oferă posibilitatea lărgirii gamei dispozitivelor şi circuitelor integrate 


pe bază de structuri MOS şi îmbunătăţirea calitativă a parametrilor de functio- 
nare. 
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CAPITOLUL XI 


FOTOLITO GRAFIA 


11.1. CONSIDERAŢII GENERALE 


Fotolitografia a cunoscut o largă dezvoltare în tehnologia planară, atit 
in ce privește automatizarea opératiilor cît si din punct de vedere al rezolutiei. 
Procesele fotolitografice sint cunoscute de mult timp in industria poligratică, 


iar in electronică sînt utilizate pentru : 
— realizarea  cablajelor imprimate ; 
— construirea dispozitivelor planare 
discrete ; 
— construirea circuitelor - integrate. 
In tehnologia planará, fotolitografia 
constà dintr-o serie de procese fizico-chimice 
care au ca scop formarea la suprafata unei 
plachete de siliciu a unui strat protector cu 
o configuratie corespunzátoare elementelor 
discrete sau circuitului integrat. În acest 
scop, placheta de siliciu oxidată este aco- 
perită cu un material numit fotorezist, care 
în mod normal este solubil, dar cînd este 
expus la lumină ultravioletă devine insolu- 
bil în soluţii de acizi si baze. Se aşază apoi 
peste plachetă o foaie de mascare care con- 
tine suprafeţe opace si transparente, numită 
folomască sau mai simplu mască si se expune 
apoi pastila la lumină ultravioletă. Acolo 
unde lumina trece prin suprafeţele trans- 
parente ale măştii, fotorezistul devine in- 
solubil, iar sub regiunile opace, fotorezistul 
rămine solubil şi în consecinţă, poate fi 
îndepărtat prin dizolvare pentru a lăsa 
oxidul neacoperit. Acum, dacă se introduce 
placheta într-o soluţie de acid fluorhidric, 
oxidul de siliciu neacoperit este înlăturat 
prin coroziune lăsînd expus libersiliciul, res- 
tul oxidului fiind protejat de fotorezistul 
insolubil. Fotorezistul insolubil se îndepăr- 
tează printr-un proces special, pentru a 
obţine placheta de siliciu oxidat cu feres- 
tre prin cure se realizează difuzia im- 
purităților. 


TLLA --—Uxt de siliciu 


SRR] -a— FOlOrezist 
m Oxid de siliciu 


-— — -— — —— Mască 
Kene a So da S 


renn eaw -— FOLOrezisf 
T—xid de silitiu 


III 


= folorezist expus 
——Üxid de siliciu 


zi aaa pr 
Rose em i ^d 


EI -— lolorezis! 
d <— Oxid de siliciu 


A k1. EA = 0xrd de siliciu 


Fig. XLi. Indepártarca selectivă a 
oxidului de siliciu prin procesul foto- 
litografie : 


a — plachetă de siliciu oxidatA: b — apli- 

carea emulsiei de fotorezist; c — placheta 

expusă la lumină prin mască; d — inde- 

părtarea cu solvent a fotorezistului ne- 

€xpus; e — ferestre ín oxidul de siliciu, 

obținute prin corodare chimică; f — foto- 
rezistul îndepărtat 


In figura XI.1, sint prezentate principalele etape ale unui proces fotolito- 


grafic. Mai departe, vom urmări în detaliu 
sele fotolitografice utilizate în tehnologia p 


principalele aspecte legate de proce- 
lanară. 
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11.2. FOTOREZISTUL 


Prin fotorezist se intelege un material in care, sub actiunea luminii cu o 
anumită compoziţie spectrală, au loc reacţii fotochimice ce determină modifi- 
cári in proprietăţile lui fizice şi chimice. În funcţie de mecanismul reacţiilor şi 
de particularitátile modificării proprietăţilor fizico-chimice, fotorezistoarele 
se impart în pozitive si negative. Dacă solubilitatea regiunii din fotorezist care 
este expusă la lumină creşte, atunci avem un fotorezist pozitiv. În caz contrar, 
fotorezistul este negativ. În figura X1.2 se arată formarea stratului protector 
cu o anumită topografie în cazul fotorezistorului negativ şi pozitiv. 


Fotorezist 


e ra ont DESEE 


negativ 


Regiunile de fotorezist cu 
solubilitate mare 


Relieful de fotorezist după 


developare ~a, n N 


Fig. XI.2. Formarea stratului protector de fotorezist după 
developare în cazul fotorezistorului negativ (a) şi pozitiv (b) 


Procesele fotolitografice au la bază reacţiile fotochimice în diferite sisteme 
de substanţe organice care, sub acţiunea radiaţiei luminoase, sint supuse unor 
procese de activare. Spre deosebire de activarea termică, activarea fotonică 
are un caracter selectiv : cuantele de lumină sensibilizează numai anumite 
molecule din sistemul organic, lăsînd intacte celelalte molecule. Reacţiile foto- 
chimice se supun următoarelor legi : 


— modificările fotochimice au loc numai sub acţiunea radiaţiei luminoase 
absorbite ; 


— o cuantă de lumină poate activa numai o singură moleculă ; 


— la absorbția unei cuante de către o moleculă, există o probabilitate 
finită de ocupare a celui mai coborit nivel al unei stări multiplete ; 


— in procesele fotochimice care au loc în soluţii ale compuşilor organici, 
participă stările multiplete cele mai coborite. 


Absorbtia luminii în fotorezist are loc conform legilor cunoscute, iar dife- 


rite trausformări fotochimice ale moleculelor sint determinate de o serie de 
factori ca: 


— proprietăţile mediului în care se află molecula; 
— configurația chimică a moleculei; 
— condiţiile de iradiere. 


148 


ION MUNTEANU 
Principalele tipuri de transformări fotochimice pot fi grupate astfel : 


— fotoliza, adică excitarea si apoi disocierea moleculei in componentele 
active după schema : 


| Ai + A2 — fotoliza pe radicali, 
Aids ->> [A1Ag]* 


—- 
| AŤ + Az — fotoliza pe ioni, 


unde AA  — molecula în starea fundamentală, 
[A A2]* — molecula în starea excitată, 
Arr, Aĵ — radicalii liberi, 
At A3 — ionii din care este formată molecula ; 


— fotoregruparea atomilor care formează molecula. Dacă în urma absorb- 


tiei unui foton are loc rotirea unui grup de atomi în raport cu alt grup de atomi, 
după schema : 


F |” A G 
pope eroul ep OM rd 
B^ NG B^ MG B^ NE 


atunci fotoregruparea poartă denumirea de foloizomerizare. 


În cazul cînd sub acţiunea radiaţiei absorbite are loc deplasarea unor 
atomi dintr-o parte a scheletului moleculei in altă parte, de exemplu : 


Mo mw p/H 
MB 


Su 
atunci procesul fotochimic poartă denumirea de fototraumatizare ; 


— fotoreunirea moleculei excitate cu altă moleculă poate avea loc conforin 
uneia din relațiile : 


A 


A* -+ A — (A* A) — Ao — fotodimerizarea ; 
A* + H0 — HAOH — fotohidroliza ; 
A* + O — (A*O05,) — OAO — fotooxidarea ; 


— fotosensibilizarea constă în transmiterea energiei de excitare de la o 
„moleculă la alta sau de la o parte a moleculei la altă parte. De exemplu, foto- 
sensibilizarea cu disociere poate avea loc conform reacției : 


A* + BC —> A... BC — A 4- B* 4. C* 


a E 
unde B* si C* sînt radicalii liberi în stare excitatà ; 


— fotopolimerizarea are loc cînd moleculele unui monomer se reunesc în 
macromolecule, formînd verigile lanţului polimeric ; 


— fotocondensarea constă în formarea de noi legături în structura moleculei 
ca urmare a mai multor transformări care au loc sub acţiunea luminii, 


De cele mai multe ori, ca urmare a interacțiunii între radiația luminoas? 
si fotorezist, au loc mai multe tipuri de reacţii fotochimice. 
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Predispoziţia moleculelor la transformările fotochimice se poate evalua 


cu ajutorul unui parametru numit randament cuantic, care se defineşte prin 
relația : 


__ Numărul de molecule care au interacţionat cu lumina 
Ye— numărul de fotoni absorbiți 

Conform legii lui Einstein, fiecare cuantă de lumină (hv) determină exci- 
tarea unei singure molecule. De aici ar rezulta că randamentul cuantic al unui 
produs fotochimic este egal cu unitatea. Rezultatele experimentale arată că 
întotdeauna y,x1l. Abaterea parametrului y, de la unitate se explică prin 
aceea că după actul primar al absorbției, au loc reacţii secundare care, fie com- 
pensează actul primar (p.< 1), fie merg în acelaşi sens (9.>1). 

Materialele fotorezistive sînt sisteme multicomponente care au la bază 
un polimer in care se adaugă diferite substanţe în scopul obţinerii unor calităţi 
necesare procesului fotolitografic. Dintre acestea remarcăm : 

— sensibilitate mare într-un anumit domeniu spectral ; 

— stabilitate la acţiunea unor agenţi chimici ; 


— un anumit coeficient de viscozitate și anumite proprietăți de udare 
a substratului pe care trebuie depus stratul de fotorezist. 


Pentru majoritatea fotorezistoarelor, ca material de bază se utilizează : 
alcoolul polivinilic, poliesterii. poliamidele, fenol-formaldehidele, polivinil- 
acetatii, rásinile epoxidice etc. În literatura de specialitate [1 — 3] sînt descrise 
multe compoziţii cu proprietăţi fotorezistive, care au un randament cuantic 


destul de ridicat. În scopul caracterizării materialelor fotorezistive sînt utili- 
zati mai mulţi parametri. 


11.2.1. FOTOSENSIBILITATEA 


Acest parametru se defineşte ca fiind invers proporţional cu cantitatea de 
energie luminoasă necesară pentru obținerea în stratul de fotorezist a unui 
anumit efect fotochimic, care constă în scăderea (fotorezist negativ) sau creste- 
rea (fotorezist pozitiv) solubilitátii regiunilor de fotorezist expuse la iradiere. 
Ín acest caz, fotosensibilitatea se defineşte ca fiind dată de relaţia 


E e al 1 
Sier, = ET = F (X11) 


hs hs hs 


unde A, este grosimea stratului de fotorezist in care a avut loc efectul fotochimic 
necesar, E, este iluminarea (măsurată in W /m?), iar t, „este timpul de expunere. 


Semnificaţia fizică a acestui criteriu pentru caracterizarea fotorezistului 
constă în aceea că, cu cit este necesar un timp de expunere mai mic pentru 


modificarea solubilității stratului de grosime h,, cu atît este mai fotosensibil 
fotorezistul. 


Majoritatea materialelor fotorezistive sînt fotosensibile în regiunea ultra- 
violetă a spectrului, în domeniul lungimilor de undă cuprinse între 300 şi 500 nm. 
in domeniul lungimilor de undă mai mici, randamentul cuantic al fotorezistu- 
lui este mui redus şi acest fapt îngreunează procesul de developare. Din aceste 
motive, sint preferate materialele fotorezistive cu pragul de absorbtie în dome- 
niul lungimilor de undă mari. unde randamentul cuantic al proceselor fotochi- 
mice este mai mare. 
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11.2.2. PUTEREA DE REZOLUŢIE 


Acest parametru caracterizează dimensiunea lineará minimă a elementu- 
lui, care se obține cu un sistem dat pentru reproducerea imaginii si se exprimă 
He in dimensiünea lineará minimă, fie în numărui maxim de linii care se pot 
trasa perpendicular pe o anumită distanţă. E 

De regulă, se defineşte o putere de rezo- Rodiotia luminoasă 
lutie a fotorezistului si o putere de rezoluţie 
a procesului fotolitografic. De exemplu, pu- 


terea de rezoluţie a fotorezistului poate fi Qiraefia 
de 1000 linii/milimetru, iar a procesului Bispersia 
fotolitografic de nuinai 500 linii/milimetru. ER 
Puterea de rezoluţie a fotorezistului este 


limitatá de granulatia lui si de operatiile 
tehnologice, in timp ce puterea de rezolutie 
a precesului fotolitografic este limitatá de o 
serie de procese fizice, ca difractia, dispersia 
sau reflexia luminii în sistemul format din 
substrat, fotorezist si fotomască. 


Asa cum se poate observa pe figura 
XI.3, datorită iluminárii parazite a fotore- 
zistului, la granița dintre regiunea transpa- Fig. X13. Absorbtia luminii în 
rentă și opacă a măștii, după developare, stratul de fotorezist negativ : 


1 1 13 3 1 a — regiunile unde acţionează difrac- 
stratul de fotorezist continuá si in regiunea ri. cd ear ului dei lactate Cr 
obturată. stratului de fotorezist developat: i — 


Rezoluţia procesului de fotolitografiere ici iaca E sübésrand — 57 007 
mai este diminuatá si de faptul cá materialul 
substratului este corodat si sub stratul de fotorezist. Acest lucru este ilustrat 
în figura XI.4. Evident, cu cit este mai gros stratul de fotorezist, cu atit sc 


va întinde mai mult, după developare, in regiunea obturată de mască şi cu 
atit va fi mai slabă rezoluţia procesului fotolitografic. 


Fotorezist Fig. XI.4. Corodarea sub stratul de 
fotorezist : 
Stratul supus r — adincimea de pătrundere sub stra- 
corodării tui de fotorezist în urma corodării chi- 
mice; R — grosimea stratului supus pro- 
Substratyi 


cesului de corodare 


OO OS X DOS 
xx 19 0 0940 a t 


11.2.3. STABILITATEA LA ACȚIUNEA AGENȚILOR CHIMICI 


Fotorezistoarele trebuie să aibă o stabilitate foarte mare la acțiunea aci- 
zilor şi bazelor, deoarece în procesele de corodare chimică sau de depunere 
electrolitică, stratul protector de fotorezist se află in contact cu agenți chimici 
agresivi (HF, HNO;, H455O0,, NaOH, KOH etc). Rezistența stratului de foto- 
rezist la acțiunea acizilor sau bazelor este determinată atit de natura polimeru- 
lui de bază cît si de substanțele care se adaugă. În practică, se constată că se 
obțin rezultate bune dacă la compoziția fotorezistului se adaugă diferite mate- 
riale rezistente la acizi, de exemplu, rásini epoxidice. Foarte rezistente la actiu- 
nea acizilor sint fotorezistoarele care sint realizate pe bază de cauciuc. Cu 


astfel de fotorezistoare se poate realiza o corodare chimică a Si pînă la adin- 
cimea de 100 nm. 
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Unele materiale fotorezistive, în special fotorezistoarele pozitive, sint sen- 
sibile la actiunea solutiilor bazice. Acest lucru se explicá prin faptul cá aceste 
fotorezistoare au in compoziţia lor răşini fenice, iar în timpul developării se 
dizolvă şi o parte din stratul de fotorezist care nu a fost expus la lumină. 

Stabilitatea fotorezistului la agenţii chimici depinde nu numai de compo- 
ziția chimică, ci si de grosimea stratului sau de uniformitatea lui. Dacă în 
pelicula de fororezist sînt pori, goluri sau firicele de praf, atunci decapantul 
chimic va pătrunde local spre substratul semiconductor care trebuie protejat. 
Cu cit stratul de fotorezist este mai gros, cu atît probabilitatea de formare a 
unor defecte structurale macroscopice este mai mare. Adeziunea stratului de 
fotorezist la substrat, evident, influenţează stabilitatea lui la acţiunea agenţilor 
chimici. Adesea, stabilitatea stratului de fotorezist este caracterizată prin 
factorui de corodare chimică, definit prin relaţia : 

h 

k= — (31.2) 
unde h — grosimea stratului corodat si x — adîncimea de pătrundere prin 
corodare sub stratul de fotorezist (fig. X1.4). Cu cit este mai bună adeziunea 
fotorezistului la substrat, cu atît este mai mic z şi deci pentru un h dat, avem 
o stabilitate mai bună la acţiunea agenților chimici. Adeziunea fotorezistului 
la substrat depinde de proprietăţile lui fizico-chimice, dar şi de o serie de 
operaţii tehnologice (procedeul mecanic de realizare a stratului de fotorezist, 
uscarea, expunerea, tratamentul termic etc.) în cursul procesului fotolitografic. 

Alegerea unui tip sau altul de fotorezist depinde de scopul procesului 
fotolitografic. Fotorezistoarele pozitive dau o rezoluţie mai bună decit ce'e 
negative, deoarece în cazul lor nu mai apare fenomenul de aureolare, ca în 
cazul fotorezistoarelor negative (fig. X1.3 a). Avantajele fotorezistoarelor pozi- 
tive nu neagă în totalitate necesitatea utilizării fotorezistoarelor negative. 
Utilizarea ambelor tipuri de fotorezistoare lărgeşte gama proceselor fotolito- 
grafice si în ultimă instanţă, posibilităţile si avantajele tehnologiei planare. 


11.3. OBŢINEREA ȘI UlILIZAREA FOTOMASTILOR 


Prin fotomască se înţelege o placă de sticlă sau din alt material, pe supra- 
faţa căreia sînt imprimate desene cu elementele circuitelor integrate (sau ale 
dispozitivelor planare discrete) dintr-un material opac la radiatia activă care 
produce modificări în stratul de fotorezist. 

Fotomăştile pot fi de două tipuri : pozitive si negative. În cazul fotomás- 
tilor pozitive, elementele circuitelor integrate sint reprezentate prin regiuni 
opace la radiaţia activă pe un fond transparent, în timp ce la fotosabloanele 
negative, configuraţia elementelor de circuit este realizată din regiuni transpa- 
rente pe un fond opac la radiaţie activă. 

Fotoşabloanele utilizate în tehnologia planară trebuie să satisfacă o serie 
de cerinţe: 

— putere de rezoluţie mare. Actualmente sînt utilizate fotoşabloane cu 
di mensiuni minime ale elementelor desenului pînă la 1 um sau 0,1 um; 

— număr mare de imagini pe suprafaţa de lucru. În funcţie de complexi- 
tatea circuitului integrat care se realizează pe suprafaţa unui fotosablon, pot fi 
re prezentate de la 10 pînă la 10* elemente identice ; 

— precizie mare în reprezentarea dimensiunilor elementelor din desen şi 
a distanțelor dintre ele; 
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— precizie mare (fractiune de micron) in pozitionarea succesivá a setului 


de fotosabloane necesar pentru realizarea dispozitivelor planare cu mai multe 
straturi ; 


— planeitate bună a feţei de lucru a fotoşablonului. Abaterea de la planei- 
tate nu trebuie să fie mai mare de 0,5 pn; 


— stabilitate mare ín timp a desenului si a dimensiunilor lui. 


Operatiile tehnologice necesare pentru realizarea fotomăștilor pot fi gru- 
pate in mai multe etape. 


11.3.1. OBŢINEREA ORIGINALULUI DESENULUI 


Tehnologia obţinerii fotosabloanelor este precedată de calcularea elemen- 
telor active, pasive şi a conexiunilor care intră în componenţa circuitului inte- 
grat. După aceasta, machetele fotoșabloanelor sînt desenate la o scară mult mai 
mare decit dimensiunile reale ale circuitului. Fiecare machetă a fotosablonului 
trebuie să conţină numai ucele detalii ale circuitului integrat, care intră într-un 
singur strat la suprafata plachetei de semiconductor. 

Deoarece machetele desenate cu tus dau un contrast slab, desenele origi- 
nale mărite de 100— 1 000 ori sint realizate pe sticlă acoperită cu un lac netrans- 
parent, cu ajutorul unui coordinatograf. Ín acest fel, desenele se pot realiza 
cu o precizie de 0,2 pînă la 0,5 mm, iar după o micşorare a originalului de 
500 ori se obţine o precizie a desenului pe fotomască de 0,4 pînă la 1 u. Coordi- 
natografele construite în ultimul timp dau o precizie mult mai bună în dese- 
narea elementelor pe macheta originală. 


11.3.2. REDUCEREA DIMENSIUNILOR DESENULUI ORIGINAL 


În acest scop sînt utilizate metodele cunoscute din optica geometrică. 
Micsorarea imaginii desenului original pînă la dimensiunile necesare se reali- 
zează în mai multe trepte. În acest scop sînt necesare cel puţin două sisteme de 
instalaţii : una pentru obţinerea imaginilor relativ mari și cu o rezoluţie medie, 
iar alta pentru obţinerea imaginilor mici şi cu o putere de rezoluție foarte bună. 
În afară de acestea, mai este necesară o instalaţie pentru multiplicarea imagi- 
nilor pentru a obține fotoşablonul final sub forma unei matrici. 

Schema unui proces de micşorare în două trepte care se utilizează în teh- 
nologia obţinerii fotosabloanelor este arătată în figura XI.5, unde se obține 
o demultiplicare a originalului de 200 ori. Dacă originalul trebuie micşorat mai 
mult de 200 ori, atunci înainte de stadiul final al fotomultiplicării mai trebuie 
interpusă o instalaţie optică pentru demultiplicare. Pentru obţinerea foto- 
şablonului etalon sub formă de matrice, instalaţia de demultiplicare este pre- 
văzută cu un sistem optico-mecanic care permite fixarea şi deplasarea plăcii 
fotografice pe două direcţii perpendiculare. În urma acestor operaţii se obţine 
fotoşablonul etalon cu dimensiuni ale suprafeţei utile de ordinul a 50x 50 mm. 
În continuare, se fac copii ale fotoşablonului etalon, care apoi sînt multiplicate 
prin metoda contactului direct utilizată în tehnica fotografică. Cu acest sistem 
fotomecanic se pot obține fotosabloane pînă la 3 um, cu neregularități ale 
marginilor cuprinse între 0,5 si 1 um, iar precizia în pasul de multiplicare este 
cuprinsă între limitele 1—3 um. 
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O altă variantă tehnologică pentru micşorarea si multiplicarea desenului 
original este prezentată în figura XI.6. Acest sistem prezintă avantajul că 
multiplicarea imaginii se realizează automat. Pe un suport transparent sînt 
fixate lentile mici după o anumită geometrie, iar în focarul acestora este aran- 
jată placa fotografică cu stratul de emulsie iotosensibilă unde se formează 
imaginile demultiplicate ale originalului. Este ușor de observat că focalizarea 


b € d e 


~ 


AOA- 
raa 4 M 


—üü 
pp Bel e ec 
Prima treaptă de A doua treapta Fotogrofierea prin 
demultipticare de demultiplicare contact direct 
(1:20) (1:10) [3:1] 


Fig. X1.5. Schema demultiplicárii în două trepte, utilizată în teh- 
nologia obţinerii fotoşabloanelor : 


a — desenul original (200 :1); b — diapozitivul intermediar; c — fotosablo- 
nul etalon (1:1); d — copii ale fotoşablonului etalon; e — fotosabloanele 
cu care se lucrează. 


în acest sistem se realizează automat, deoarece placa fotografică vine în contact 
direct cu placa pe care sint fixate lentilele mici. Sistemul cu lentile pentru mul- 
tiplicare nu este scump si se poate realiza usor prin turnarea sticlei organice 
într-o formă din cupru. Celulele in care se obţin lentilele sferice se realizează 
ușor prin presarea pe suprafaţa plană a cuprului a unor bile mici din oţel. 
Puterea de rezoluţie a acestor lentile este de 400 linii/milimetru ín centrul 
axei optice şi scade pînă la 100 linii/milimetru spre margini. Prin procedeul 
descris mai sus, s-au construit rețele cu 10? lentile. Acesta este şi ordinul de 
multiplicare al desenului original. 


Plăcile fotografice utilizate pentru obținerea diapozitivelor intermediare şi 
a fotoşabloanelor trebuie să aibă o putere de rezoluţie mare și un contrast bun. 
Pentru aceasta, granulele de substanţă fotosensibilă înglobate în gelatină 
trebuie să aibă dimensiuni cuprinse între 0,01 si 0,1 um. Straturile de emulsie 
trebuie să aibă o grosime de la 5 pînă la 7 pm şi sînt depuse pe plăci transparente 
din sticlă sau din metilmetacrilat. Unul din parametrii importanți pentru plă- 
cile fotografice este densitatea optică a regiunilor transparente şi netransparente. 
Acest parametru se defineşte prin relaţia : 


D= logio (1o/1,) (XI.3) 


unde 1 este intensitatea radiatiei luminoase incidente, iar 7, este intensitatea 
radiației care a trecut prin placa fotografică. Pentru regiunile netransparente 
ale fotosablonului, densitatea optică este cuprinsă între 2 si 2,5. Pentru regiu- 
nile transparente ale fotosablonului, în cazul ideal, ar trebui să avem D=—0, 
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dar, practic, întotdeauna D 0. Calitatea fotosabloanelor este în mare măsură 
determinată de alegerea regimului optim de developare (timpul și temperatura 
de developare). 

Fotosabloanele cu emulsii prezintă o serie de inconveniente : sint sensi- 
bile la acţiunile agenţilor chimici si nu sint rezistente din punct de vedere 
mecanic. Pentru a înlătura aceste neajunsuri, 
s-a pus problema realizării fotosabloanelor în 
care desenul, care reprezintă anumite elemente 
ale circuitului integrat, să fie realizat într-un 
strat subţire de metal, prin procedeul corodării 
chimice. În acest scop sînt larg utilizate stratu- 
rile subţiri de crom obţinute prin evaporare ter- 
mică în vid pe suporţi de sticlă optică. În cazul 
măștilor cromate, desenele se obţin prin tehnica 
fotolitogratică obişnuită. Fotosabloanele cromate 
prezintă următoarele avantaje : 

— sint de 100 de ori mai rezistente la actiu- 
nile mecanice decit fotosabloanele cu emulsii ; 

— au o adeziune bună la substratul de sticlă; 


— asupra lor nu acţionează solventii organici; | | | | | | 
— prin corodare chimică se obţin margini Rcdiația luminoasă 
netede ; 


A Fig. XI.6. Obţinerea imagi- 
— au o putere de rezoluţie mult mai mare i : E 


E jog c nii multiplicate prin me- 
decit mástile cu emulsii. toda camerei multilentilare: 


Aparitia fotosabloanelor cromate a insem- ch DMEUa Aaa 0 ale a DE. 
= . i uri; 3 — placă din sticlă organică 
nat un pas important în tehnologia fotolitogra- cu lentüe sferice; 4 — emulsia 
ficá, dar s-a constatat cá ele prezintă si unele fotosensibilă: 3 placă fotogra- 
neajunsuri. În acest sens, menţionăm reflexia 
parazită a luminii pe stratul subţire de crom, 
care duce la micşorarea puterii de rezoluţie în timpul expunerii fotorezist ului 
la radiaţia luminoasă activă. Un alt neajuns, care se manifestă si în cazul foto- 
şabloanelor cu emulsii, constă în faptul că poziţionarea acestora nu poate fi 
controlată vizual. Evident, pentru a înlătura aceste neajunsuri, trebuie găsite 
alte materiale care, sub formă de straturi subţiri, să aibă o densitate optică 
mare în regiunea ultravioletă a spectrului şi să fie transparente în vizibil. 
Rezultatele experimentale au arătat că aceste cerinţe pot fi satisfăcute de stra- 
turile subțiri din oxidul de fier (Fe203) [4], care pot fi obținute fie prin metoda 
evaporării în vid, fie prin metoda descompunerii termice a pentacarbonatului 
de fier Fe (CO); în atmosferă de oxigen. Din oxidul de fier se pot realiza foto- 
şabloane cu o dimensiune minimă a desenului de 1 um, care au o rezistenţă 
mecanică si chimică bună și sînt transparente (3096) în regiunea vizibilă a spec- 
trului. Grosimea stratului de oxid de fier trebuie să fie de ordinul a 250 nm, iar 
corodarea chimică se recomandă a se face cu acid fosforic la temperatura de 50°C. 


Cercetările efectuate cu oxizii altor metale în scopul găsirii unor straturi 
bune pentru construirea fotosabloanelor au arătat cá una din variantele optime 


constă în utilizarea unor straturi formate din oxid de fier (10 mol. %) şi oxid 
de vanadiu (V20;) (90 mol. %) [4]. 


Straturile subţiri de oxizi reflectă cam 10—15% din radiaţia incidentă 
în domeniul spectral cuprins între 300 şi 400 nm și au densitatea optică 
D-22--2,5. Avantajul mare pe care îl prezintă fotosabloanele din straturi de 


oxizi fatá de cele cromate constă în faptul că poziţionarea lor este simplă si 
precisă. 


CAPITOLUL XI. FOTOLITOGRAFIA 
11.4. FOTOLITOGRAFIA IN TEHNOLOGIA PLANARĂ 


Utilizarea fotolitografiei in tehnologia dispozitivelor pe bază de semicon- 
ductori a dus la rezolvarea unor probleme de ordin constructiv destul de compli- 
cate: reproductibilitatea si precizia geometriei jonctiunilor p—n; realizarea 
contactelor ohmice şi a conexiunilor la dimensiuni mici ; difuzia locală ; reali- 
zarea circuitelor integrate etc. 

Procesul tehnologic ul fotolitografiei poate fi analizat în mai multe etape : 

— curățarea si degresarea substratului ; 

— depunerea stratului de fotorezist pe suprafaţa plachetei ; 

— uscarea fotorezistului ; 

— poziţionarea fotoșablonului și expunerea ; 

— developarea şi -argăsirea termică a fotorezistului ; 

~ corodarea chimică a stratului de SiO, prin ferestrele făcute în stratul 
de fotorezist ; 

— îndepărtarea stratului de fotorezist. 

Principalele operaţii ale unui proces fotolitografic în scopul corodării stra- 
tului de SiO? în anumite regiuni la suprafaţa unei plachete de Si sînt prezen- 
tate schematic în figura XI.7. 
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Fig. XL7. Principalele etape ale unui proces fotolitografic : 
1 — curățarea şi degresarea stratului; 2 — formarea stratului dẹ fotorezist; 3 — 
uscarea stratului de fotorezist; 4 — poziţionarea fotosablonului şi expunerea foto- 
rezistului; 5 — developarea fotorezistului expus; 6 — argüsirea fotorezistului; 7 — 


corodarea chimică a stratului de SiO, prin ferestrele făcute în stratul de fotorezist; 
8 — îndepărtarea stratului de fotorezist 


În funcţie de necesităţile practice, ca substrat se poate ulege fie o folie 
metalică, fie un dielectric (sticlă, ceramică etc.) pe suprafaţa căruia este depus 
un strat din materialul utilizat pentru construirea componentelor electronice 
active sau pasive. În tehnologia circuitelor integrate, ca substrat se alege un 
cristal semiconductor în volumul căruia, după o anumită geometrie, trebuie 
făcute difuzii, corodări chimice și apoi se depun la suprafaţă, tot după o anumită 
geometrie, straturi metalice sau dielectrice. 
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Prelucrarea suprafeţei substratului este o etapă importantă în procesul 
fotolitografic. 

Pregătirea substratului pentru depunerea stratului de fotorezist constă în 
prelucrarea lui fizico-chimică şi spălarea de mai multe ori în scopul degresării 
si al îndepărtării firicelelor de praf. Degresarea se face în solvenţi organici 
(tricloretilenă, tetraclorură de carbon etc.), iar spălarea se face în acetonă, alcool 
etilic si apoi, în apă deionizată. 

Formarea stratului de fotorezist la suprafaţa substratului joacă un rol impor- 
tant, deoarece determină în ultimă instanţă calitatea procesului fotolitografic. 
O serie de parametri ai stratului de fotorezist, ca grosimea şi uniformitatea în 
grosime, determină în ultimă instanţă atit puterea de rezoluţie a procesului 
fotolitografic cit şi calitatea dispozitivelor obţinute prin tehnologia planară. 
Pentru depunerea straturilor de fotorezist sînt utilizate următoarele tehnici : 

— cufundarea substratului în soluţie de fotorezist ; 

— centrifugarea ; 

— pulverizarea. 


Obţinerea stratului de fotorezist prin metoda cufundárii nu este larg uti- 
lizată in tehnica fotolitografică, deoarece prezintă o serie de neajunsuri : neuni- 
formitatea stratului in grosime, acoperirea substratului pe ambele fefe cu 
fotorezist, imposibilitatea de a controla grosimea stratului de fotorezist etc. 


Metoda centrifugürii pentru obtinerea straturilor subtiri de fotorezist dà 
rezultate bune si este larg utilizată. În esenţă, metoda constă în turnarea unei 
anumite cantități de fotorezist pe suprafaţa sub- 
stratului, care este apoi centrifugat. Grosimea stra- 
tului de fotorezist h este invers proporțională cu 
viteza unghiulară œw a centrifugei 5i distanţa R pînă 
la axa de rotaţie si direct proporţională cu viscozi- 
tatea cinematică y, şi debitul Q, de fotorezist care 
vine pe suprafaţa substratului. Din egalarea forțelor 
centrifuge cu forţele de frecare cauzate de viscozi- 
tatea fotorezistului se poate arăta că: 


_[_3 . 9: Y^ 
n= ($ 2m. Gum 


Asa cum se poate observa din figura XI.8, 
pentru aceeaşi viteză de rotație a centrifugei, stratul 3 : 
este cu atit mai subțire cu cît fotorezistul este mai uU STO To PIRE 
diluat. Distributia radialá a fotorezistului nu este Fig. XL8. Dependenta gro- 
uniformă. Spre marginea substratului, stratul de  Simii stratului de fotorezist 


i ç de viteza de rotație, pentru 
fotorezist este mai gros. diferite proporții fotorezist- 
Obținerea stratului de fotorezist prin metoda diluant 


pulverizárii înlătură o serie de neajunsuri ale me- 

todei centrifugürii. În acest caz, stratul de fotorezist se formează prin reunirea 
picáturilor mici care sînt pulverizate pe suprafața substratului. Metoda 
pulverizării, în comparație cu alte metode, prezintă o serie de avantaje: 
permite controlul precis al grosimii stratului de fotorezist, măreşte adeziunea 


la substrat, reduce la minim defectele si tensiunile mecanice în stratul de 
fotorezist. 


, Uscarea este etapa care încheie procesul de formare a stratului de foto- 
rezist şi se face în două etape. În prima etapă, stratul de fotorezist este ținut 
timp de 10-15 minute la o temperatură relativ joasă (temperatura camerei) 
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cînd are loc evaporarea lentă a solventului şi împachetarea macromoleculelor 
polimerului din care este făcut fotorezistul. Etapu a doua de uscare durează 
20 — 60 minute şi se face la temperaturi cuprinse între 100 şi 150°C, Acum are 
loc evaporarea intensă a solventului şi trecerea macromoleculelor polimerului 
în starea corespunzătoare minimului energiei libere. Această trecere fiind un 
proces de relaxare, uscarea nu trebuie făcută rapid, deoarece pot apare tensiuni 
mecanice în stratul de fotorezist. Uneori, uscarea fotorezistului se realizează 
în infraroșu sau în vid. 


Expunerea fotorezistului se face în instalaţii care contin : sursa de lumină , 
dispozitive pentru fixarea substratului și fotoşablonului, dispozitive pentru 
poziţionare, dispozitiv pentru controlul poziționării. Precizia în poziţionarea 
fotosablonului este determinată de puterea de rezoluţie a sistemului optic 
folosit. Sursele de lumină utilizate trebuie să aibă o intensitate a radiaţiei în 
regiunea ultravioletă a spectrului suficient de mare pentru a produce reacţii 
fotochimice în stratul de fotorezist. 


Imaginea desenului poate fi transpusă pe stratul de fotorezist care acoperă 
placheta de semiconductor atit prin metoda contactului direct între fotoşablon 
şi fotorezist, cit si prin metoda proiecției optice. Sînt cunoscute trei procedee 
tehnice pentru realizarea fotolitografiei prin metoda proiectării imaginii de pe 
fotosablon pe stratul de fotorezist : 

— metoda proiecției simultane a tuturor desenelor de pe mască ; 


— metoda transpunerii succesive a elementelor care formează desenul de 
pe mască; 


— metoda desenării imaginii pe stratul de fotorezist cu un fascicul de raze 
ultraviolete de diametru mic. 


Transpunerea imaginii prin metoda proiecției duce la înlăturarea neajun- 
surilor pe care le prezintă metoda contactului direct între fotosablon si foto- 
rezist. Dintre avantajele pe care le oferá metoda proiectiei mentionám : 

— simplifică si măreşte precizia pozitionárii ; 

— reduce substantial uzarea fotoșabloanelor ; 

— măreşte productivitatea procesului fotolitografic. 


În figura XI.9 sint prezentate trei variante ale instalaţiilor optice pentru 
realizarea fotolitografiei prin metoda proiecției, 


În figura XI.9 a, fotosablonu! 4 este iluminat de sursa 7 prin conden- 
sorul 2 și filtrul 3. Imaginea fotosablonului 4, după ce se reflectă pe oglinda 
semitransparentă 7, trece prin obiectivul de proiecţie 5 şi se formează pe pla- 
cheta de semiconductor 7 acoperită cu stratul de fotorezist. În planul ecranului 
10, cu ajutorul microscopului 9 se poate observa structura suprafeţei plachetei 
semiconductoare şi imaginea fotosablonului. În acest moment, se realizează 
poziţionarea. Avantajul acestei instalaţii constă în faptul că nu trebuie efec- 
tuate operaţii suplimentare prin trecerea de la poziţionare la expunere. 

La instalaţiile de tipul celor arătate în figura XI.9 b, poziţionarea foto- 
șablonului se face cu ajutorul microscopului 9 pe oglinda 8. 

Este ușor de observat că aceste două tipuri de instalaţii prezintă unele 
neajunsuri, atit în precizia de poziționare cit si în ce priveşte claritatea ima- 
ginii fotosablonului. Aceste insuficiente sînt partial înlăturate de instalaţiile 
optice care folosesc principiul reflexiei inverse (fig. XI.9 c). Radiația ultravio- 
letă de la sursa 7, prin condensorul 2 şi filtrul 3, vine pe fotoşablonul 4 si apoi 
trece prin obiectivul 5 şi este reflectată de oglinda semitransparentă 7 pe pla- 
cheta de semiconductor 6. Pentru poziţionare, sursa de lumină 7 şi conden- 
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sorul 2 sint inlocuite cu microscopul 9 si asa cum se poate observa din figura 
XI.9c, pentru iluminarea suprafeţei plachetei de semiconductor mai este 
necesară o sursă de lumină si un condensor. 

Actul final al formării imaginilor în stratul de fotorezist constă in prelucra- 
rea cu reactivi corespunzători si în îndepărtarea portiunilor iradiate (pentru 
fotorezistorul pozitiv) sau neiradiate (pentru fotorezistorul negativ). Procesele 
fizico-chimice care au loc în cursul developării fotorezistului negativ diferă de 


toU oM 


th 


Fig. XI.9. Variante ale instalațiilor optice pentru 
realizarea fotolitografiei prin metoda proiecției : 


a — metoda proiecției şi poziționării simultane; b — metoda 
poziționării în spațiul imaginii; c — metoda reflexiei inverse; 
1 — sursa de lumină; 2 — condensor; 3 — filtru; 4 — foto- 


şablon; 5 — obiectiv; € — placheta de semiconductor cu stra- 
tul de fotorezist; 7 — oglindă semitransparentă; 8 — oglindă; 
9 — microscop; 10 — ecran 


cele care au loc în cazul fotorezistului pozitiv. Developarea fotorezistului nega- 
tiv este un proces fizico-chimic tipic pentru dizolvarea polimerilor. În cazul 
fotorezistului pozitiv, procesul developării este mult mai complicat si constă 
în interacţiunea chimică a produselor fotolizei si a rásinilor fenolice cu diferite 
compoziţii alcaline si în îndepărtarea fizico-chimică a produselor reacției. 

În cursul procesului de developare, spălare si uscare a fotorezistului nega- 
tiv au loc următoarele fenomene : 

— difuzia moleculelor solventului spre regiunile expuse si neexpuse ale 
stratului de fotorezist ; 

— ingrosarea regiunilor expuse si neexpuse ; 

— dizolvarea portiunilor neexpuse si trecerea moleculelor polimerului din 
care este realizat fotorezistul in volumul solventului ; 

— formarea imaginii elementelor ; 

— curáfarea regiunilor neexpuse de resturile de fotorezist ; 

— evaporarea solventului din stratul de fotorezist expus si revenirea lui 
la dimensiunile geometrice initiale. 

Developatorul pentru fotorezistul negativ trebuie să aibă o putere mare 
de dizolvare pentru regiunile neexpuse si o actiune minimá asupra regiunilor 
de fotorezist expuse. Durata de expünere a fotorezistului poate influenta consi- 
derabil calitatea imaginilor obţinute. Dacă fotorezistul nu este expus sufi- 
cient, atunci regiunile expuse se pot dizolva. Procesul de developare este 
destul de dificil cînd, atit dimensiunile elementelor din circuitul integrat, cît si 
distanțele dintre ele sint foarte mici, deoarece fotorezistul neexpus se indepür- 
tează destul de greu în cursul procesului de spălare. Pentru fotorezistul nega- 
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tiv expus în condiţii optime, depăşirea timpului de developare nu este pericu- 
loasă, iar procesul de developare se poate automatiza. 

După developare, placheta de semiconductor pe care se află desenul de 
fotorezist este supusă unui tratament termic (210— 250°C), în urma căruia 
are loc uscarea si întărirea polimerului din care este format fotorezistul. 

Corodarea (decaparea) chimică joacă un rol important in tehnologia pla- 
nará. Decapantii utilizati in fotolitografie trebuie sá fie selectivi, adică dizol- 
vind un anumit strat de material, ei nu trebuie să acţioneze asupra stratului 
următor. Corodarea selectivă a materialelor trebuie să satisfacă o serie de 
condiții : 

— nu trebuie să deformeze dimensiunile geometrice ale elementelor care 
formează dispozitivele planare ; 

— să asigure îndepărtarea materialului şi a produselor reacţiilor din regiu- 
nile neprotejate de fotorezist ; 

— decapantii chimici trebuie să aibă o selectivitate cit mai bună, pentru 
a nu interacționa cu materialele sistemului care nu trebuie corodate. 

În tehnologia planará a Si, un număr mare de operatii fotolitografice sint 
efectuate în stratul de SiO. Pentru dizolvarea SiO, este utilizat acidul fluor- 
hidric si are loc reacția: 


Si0.+-4HF zx SiF, | +2 H20. 


Tetrafluorura de siliciu care se degajă in urma reactiei sub formă de gaz 
desprinde stratul de fotorezist de pe suportul de SiO,. Pentru a înlătura acest 
neajuns, în HF se adaugă alte substanţe care să conţină ioni de fluor, pentru 
a forma complexul SiFg 2 care nu acţionează asupra fotorezistului. Pentru deca- 
parea SiO, se recomandă următoarele reţete : 

a) 1 —2 ml HF (48%)-+9-+7 ml NH,F (soluţie 40%) +0-+2 ml H0; 

b) 20 g NH4E-4-30 ml H50-4-5 ml HF; l 

c) 15 ml HF (49%) +10 ml HNO, (7096) 4-300 ml H,O. 

Corodarea straturilor de Si4N,, utilizate des în tehnologia planară, prezintă 
dificultăţi, deoarece sînt inerte din punct de vedere chimic. Decapantul chimic 
utilizat des este HF (48%) care, în funcţie de procedeul utilizat pentru obti- 
nerea straturilor de Si3N,, poate avea o viteză de corodare cuprinsă între 150 
şi 1 000 Á/minut. Soluţiile tampon ale HF utilizate pentru corodarea SiN; au 
o viteză de corodare mult mai mică, de ordinula 15 Â/minut. Un alt corodant 
pentru SiN; are compoziţia 3 ml HF +10 ml HNOg şi se utilizează la tempera- 
tura de 70°C. Dificultatea generală a decapantilor pentru nitrura de siliciu 
constá in faptul cá ei actioneazá si asupra stratului de fotorezist pe care il 
distruge în timpul corodării stratului de SigN,. Pentru a proteja stratul de foto- 
rezist, acesia este acoperit cu un strat subţire de Mo sau din aliajul Cr+Ag. 

Pentru corodarea Si sint utilizate diferite combinații ale acizilor azotic 
şi fluorhidric. Decaparea siliciului constă din două procese care merg paralel : 
oxidarea Si în acid azotic şi dizolvarea SiO în acid fluorhidric. Odată cu cres- 
terea concentrației HF, viteza de decapare creşte, dar scade rezistenţa stratu- 
lui de fotorezist. În procesul de decapare a siliciului au loc reacțiile : 


Si+ HN Oa LAE) SiOs4- NOs5,-4- H50, 
SiOs+- NEF —> HaSiFe+H,0. 


Viteza de formare a SiO, trebuie să fie mai mică decit viteza de formare 
a H4SiF$ pentru a fi îndepărtat oxidul de la suprafața siliciului. În acest scop, 
in compoziţia corodantului se adaugă acid acetic (CH4COOH) pentru a micşora 
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viteza de formare a SiOz. Viteza de corodare depinde de proporţia componentelor 
HNO; : HF: CH3COH. În cazul unei corodári lente (0,1 um/minut), această 
proporţie trebuie să fie 7 : 1:3, iar pentru viteze mari (4-8 um/minut), tre- 
buie să fie 3 : 1 : 1. Pentru decaparea Si sint întrebuințate diferite rețete [5 — 8], 


în funcție de particularitátile procesului tehnologic pentru fabricarea dispozi- 
tivelor planare. 


11.5. DIRECŢII DE PERFECŢIONARE A FOTOLITOGRAFIEI 


Principalele direcţii de dezvoltare a tehnologiilor utilizate in procesele 
fotolitografice sînt determinate de o serie de cerinţe ca: 


— reducerea costului fotosabloanelor ; 

— micşorarea dimensiunilor dispozitivelor planare ; 

— creşterea puterii de rezoluţie a proceselor fotolitografice ; 

— mărirea preciziei si reducerea timpului necesar pentru poziţionarea 
mástilor. 

Este ușor de observat cá aceste probleme care stau in faţa tehnologilor 
sint strins corelate intre ele. De exemplu, cresterea 
puterii de rezolutie a procesului fotolitografic per- 


: old : x ! 
mite eliminarea unor etape intermediare în tehno- e 

logia de fabricare a fotoșabloanelor, iar micșorarea 2 
dimensiunilor dispozitivelor planare presupune 


mărirea preciziei în poziţionarea măștilor. 

Tendinfele actuale de dezvoltare a microelec- 
tronicii vizează atit creşterea gradului de integrare 
cît şi reducerea dimensiunilor elementelor care 
intră în componenţa circuitelor integrate. Una din ^ 
căile de perfecționare a fotolitografiei, în scopul 
creşterii coeficientului de integrare, constă în utili- S 
zarea unor tipuri noi de decapanti chimici, in 
scopul realizării unei corodări anizotrope. În acest 
scop s-u folosit un fapt cunoscut de mult timp, și 
anume, că viteza de corodare chimică a materialelor € 
semiconductoare depinde atit de natura decapan- 
tului cit si de orientarea cristalograficá. Faptul 
că viteza de corodare a siliciului în planurile (111) Fie. XI.10. Principalele cta- 
şi (100) este diferită, a permis găsirea unui pro- as vit e hair acei 
cedeu de izolare a elementelor integrate printr-un 5 


zotrope : 

strat de aer. a — prelucrarea fotolitogratică 
E E E A lachetei d iconducto 
sta pele procesului de izolare anizotropă sint fî Bo peritácuoxidul 2 sistra- 
i 1 1 i 1 tul de fotorezist 3 prin foto- 
ilustrate in figura X1.10. Suprafaţa inferioară a ipu oa oa E aa a 
plachetei de Si acoperită cu stratul de oxid 2 si  torezistului ,peexpus şi a oxi- 
1 i PH z dutui, corodarea anizotrop sg 
stratu 1 de fotorezist 3 este mai întii prelucrată ínláturarea fotorezistului expus 
fotolitogratic cu fotosablonul 4 (fig. XI.10 a) si si a stratului de SiO, rāmas: 

+ - - * a a C — AC rir 1 
apoi se îndepărtează oxidul si fotorezistul neexpus cu sio. umplerea cu Si poli- 


şi se face o corodare, cu decapantul anizotrop, după  “istalin S; Slefuirea pina la 
care se înlătură fotorezistul şi oxidul (fig. XI.10 

b). În continuare, monocristalu! de Si se acoperă cu un strat de oxid 6 
şi se umple cu Si policristalin, iar partea de sus a siliciului de tip n se 
şlefuieşte pînă la stratul. de izolare (fig. XI.10 c). În această tehnologie, pre- 


LE" 


^ 
Ü 


S; policiistalin 
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zintă interes acţiunea corodantului anizotrop asupra monocristalului de siliciu. 
Deoarece viteza de corodare în direcţia planului (100) este de 30 de ori mai 
mare decit în direcţia planului (111), așa cum se poate observa din figura 
XI.10 b, în placheta de siliciu se formează adincituri în formă de V a căror 
adincime depinde de lăţimea elementelor de pe fotosablon. Viteza de coro- 
dare în planul (100) este mai mare decit în planul (111), deoarece densitatea 
atomilor de Si în planul (100) este mai mică decit în planul (111). 


Utilizarea acesiei tehnologii în fabricarea dispozitivelor planare a permis 
ridicarea tensiunilor de lucru la 300 V pentru distanţe între diferite elemente 
ale circuitului integrat de ordinul a 10 um. Tranzistoarele bipolare de tipul 
n- pn sau p—n-— p obţinute prin această tehnologie de izolare funcționează 
în domeniul sutelor de MHz si fabricarea lor necesită un număr mai mic de 
procese de difuzie. 


Fotolitograiia care utilizează principiile opticii geometrice este limitată din 
punct de vedere al posibilităţilor de mărire a puterii de rezoluţie. Într-adevăr, 
dimensiunea minimă a fasciculului de lumină care se poate obţine prin mij- 
loacele opticii geometrice se poate evalua cu ajutorul relaţiei : 


QULA (X1.4) 


unde A — lungimea de undă, iar A — apertura sistemului optic. În cazul sis- 
temelor optice perfecționate, A — 1,66 si folosind o sursă de radiaţii ultravio- 
lete cu A—360 nm, se poate obţine cu ajutorul relaţiei de mai sus pentru pute- 
rea de rezoluţie, /,4,,—225 nm. În condiţii reale, puterea de rezolutie este 
cu aproape un ordin de mărime mai mare, situindu-se între 1 si 2 um. 

In ultimul timp sint din ce in ce mai mult utilizate, in tehnologia planarà, 
fasciculele de electroni sau ioni. Folosirea radiaţiilor cu lungimi de undă mici 
oferă posibilitatea îmbunătățirii substantiale a puterii de rezoluţie în procesele 
fotolitografice [9 — 12]. În funcţie de natura radiaţiilor utilizate pentru expunerea 
fotorezistului, ansamblul de procese tehnologice necesare pentru formarea imagi- 
nilor circuitelor integrate la suprafaţa semiconductorului poartă denumirea de 
electronolitografie, róntgenolitografie, ionolitografie etc. Avînd în vedere că 
fasciculele de electroni sînt larg utilizate în tehnologia planară [10— 20], să ne 
oprim în continuare asupra cîtorva aspecte generale ale electronolitografiei. 

În cazul proceselor electronolitografice, puterea de rezoluţie este deter- 
minată, ca şi în cazul fotolitografiei, de lungimea de undă à [Å] a electronului 
accelerat în cîmpul electric cu diferenţa de potential U [V] şi se poate exprima 
prin relaţia 1 


150 
a= y Dr CXI.5) 
Observăm cá dacă U-——-15-10? V, atunci se obţine 4—0,1 À. De aici rezultă 
posibilităţile mari de creștere a puterii de rezoluţie pe care le oferă electrono- 
litografia. 

Schema instalatiei pentru realizarea electronolitografiei prin metoda fas- 
ciculului de electroni comandat este prezentată in figura XI.11. Electronii 
emiși de catod sint accelerafi de tensiunea anodică cuprinsă între 10 si 250 keV, 
intrá apoi in coloana vidatà unde se aflá un sistem de lentile electromagnetice 
pentru focalizarea fasciculului si un sistem de lentile pentru deplasarea lui 
ordonată pe suprafaţa plachetei de semiconductor. Diametrul minim al fasci- 
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culului de electroni determină în ultimă instanţă puterea de rezolutie.si se poate 
exprima prin relația (13|: 


2pV^ j 
D in = -Ba (20) CX I.6) 


unde T — temperatura sursei de electroni ; ij, — intensitatea curentului de emi- 
sie a sursei; U — tensiunea de accelerare a electronilor; j — curentul fasci- 
culului; B — coeficientul aberatiei sferice a lentilei condensoare. În cazul 
cînd U—30 kV, T=3 000 K, B—20 cm, j,—5 Aj[cm?, diametrul fasciculului 
este D,4,,—0,3 um pentru j—10-? A. Mărimea curentului ; 

in fascicul se alege in functie de sensibilitatea fotorezistului, 
iar tensiunea de accelerare este determinată de reflexia elec- 
tronilor la suprafaţa plachetei de semiconductor, deoarece L 
diametrul fasciculului reflectat este direct proporțional 
cu pătratul tensiunii de accelerare. 


Puterea de rezoluție reală a electronografiei este în 
mare măsură limitată de imprástierea si difuzia electronilor 
în stratul de fotorezist si la suprafața plachetei de semi- 
conductor. În procesul electronolitografic, foarte impor- 
tantă este grosimea stratului de electronorezist; de exemplu, 
dacă grosimea fotorezistului este de 1 um, atunci grosimea 
minimă a liniilor care se obtin este de 1,5 pm. Pentru à 
obține linii cu grosimea de 0,4—0,5 um, este necesar ca Fig. XIII. Schema 
grosimea fotorezistului să fie cuprinsă între 0,1 şi 0,2u.m. Re- pa e ean 
zistenta mecanică a unor astfel de straturi de electronorezist tronolitograťică e 
este mult siăbită. Pentru a folosi avantajele pe care le oferă — , .. tatoa: 3 selec- 


fasciculele electronice în tehnica litografică sînt necesare  tro de comandă; 


: : ES A ara A 3 — anod; 4 — fasci- 
noi materiale electronorezistive cu sensibilitate si putere cu de 


electroni; 

t B A 5 — lentilă electro- 

de rezoluție mai mari. magnetică pentru fo- 
- E ^ z calizare; 6 — sis- 

Stratul de fotorezist poate fi expus in fasciculul de tem de comandă a 

i 2 x " E ONE — fasciculului de elec- 
electroni nefocalizat şi printr-o mască metalică. Dificultatea ironi: 7 — piacnetă 
NE - RR . de semicondu ; 
constă in faptul cá jin masca metalică nu fse pot realiza E E e LIRE 


forme inelare. 


Pentru a depăşi aceste dificultăți, au fost puse la punct procedee de obti- 
nere a fasciculelor electronice de la catod, cu configurația necesară pentru rea- 
lizarea circuitului integrat [10]. Avînd la bază acest principiu, s-au realizat 
diferite sisteme cunoscute sub denumirea generală de metoda proiectiei elecirono- 
litografice. Schema acestei metode este ilustrată in figura XI.12. Rolul foto- 
şablonului din tehnica fotolitografică obişnuită, aici, este preluat de un foto- 
catod cu o construcție specială. Baza fotocatodului este formată dintr-o placă 
de cuarț I pe care se depune un strat subțire de titan. Prin procedeu! fotolito- 
grafici obişnuite, in stratul de titan se realizează desenul necesar la scară de 1:1. 
Portiunile de titan rămase sint oxidate pînă se formează bioxidul de titan care 
absoarbe bine radiaţia ultravioletă. În continuare, pe suprafaţa care conţine 
desenul de TiO, se evaporă un strat de paladiu cu grosimea de aproximativ 
40 A. Acest strat joacă rolul de fotocatod. Cînd acest şablon este iradiat cu 
lumină ultravioletă, porțiunile din stratul de paladiu care nu sînt obturate de 
stratul de TiO vor emite electroni cu energia de ordinul a 0,1 eV. Între foto- 
catod si placheta de semiconductor se aplică un cîmp electric de 10 kV/cm si 
un cîmp magnetic de 0,1 T. În urma acţiunii cîmpurilor electrice şi magnetice 
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şi in funcţie de configuraţia desenului de pe fotocatod, se formează fasciculul 
de electroni cu energie mare, care vine pe stratul de electronorezist 4 care 
acoperă placheta de semiconductor 5. Dimensiunea minimă a elementelor care 
pot fi reproduse prin această metodă este de ordinul unui micron. 

Aparatura necesară pentru realizarea proceselor electronolitografice este 
costisitoare si nu este productivă. Din aceste motive, electronolitografia nu a 
căpătat o largă răspîndire în producţia de 
circuite integrate si este mult mai eficace 
în construcţia fotoșabloanelor. 


În încheiere, remarcăm faptul că electro- 


ii | | 
Radiatie 
uttravioletà 


: nolitograiia nu este singurul procedeu teb- 

nologic care permite obținerea desenelor 

EERE ? 4 circuitelor integrate cu dimensiuni minime 
5 ale elementelor sub un micron. Cercetările 


Fig. XL12. Schema metodei elec- care se fac in diferite laboratoare au pus 
tronolitografice de transpunere 


integrală a imaginii : in evidență faptul cá in acelaşi scop si cu 
de Tii ga de cuarţ pure strat subțire rezultate bune pot fi utilizate fasciculele de 
electronorezist; $ — placă de semi- : : 
Condubior- e ioni sau de raze X. 
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CAPITOLUL XII 


METODA DIFUZIEI 
ÎN TEHNOLOGIA PLANARĂ 


Metoda difuziei în semiconductori este foarte larg utilizată, atit în tehno- 
logia planară, cît si în scopul studierii din punct de vedere energetic a impuri- 
tütilor in materialele semiconductoare. Rezultatele care se obtin în acest domeniu 
al fizicii corpului solid stau la baza metodelor pentru elaborarea unor noi tipuri 
de dispozitive cu semiconductori sau pentru îmbunătăţirea parametrilor dispo- 
zitivelor clasice. De aici rezultă că cercetările şi rezultatele care se obţin în acest 
domeniu prezintă o deosebită importanţă, atît în planul clarificării fizicii 
mecanismelor de difuzie, cit si în planul elaborării unor noi metodici şi tehno- 
logii peniru realizarea difuziei controlate. 


12.1. DIFUZIA DIN SURSĂ CONSTANTĂ 


Să presupunem că semiconductorul este limitat de planul z—0, unde în 
tot timpul difuziei, concentraţia difuzantului C, rămîne constantă. Condiţiile 
la limită, în acest caz, se pot scrie astfel : 


C (x, 1) =0 pentru 1==0 si r0, (XII.11) 
C (0, t£) =C, pentru t>0 si x—0, 
Rezoivind ecuaţia diferenţială 


8C — n æC x 
d Ds LEE 


cu condiţiile la limită (XIL.1), pentru distribuţia concentraţiei difuzantului 
în momentul f si la adîncimea x obținem formula : 


C (x, i) — C, erfc (- "E: | ; (XIL) 


unde 


coo 


Z 
— , 
erfc z= Ge d0 —1— erf Z=1— 2-6 exp (— a?) da. 
Z 0 


În formula (XII.3), mărimea 


L; (= JDI (XII.4) 


defineşte adîncimea de pätrundere a difuzantului in semiconductor. 
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Funcţia de distribuţie a concentrației difuzantului se defineşte prin relaţia : 


C (x,t 
fo = e = erte (zig) =ertez, (XII.5) 
unde 
DA x 
EY 24 Dt E (X II.6) 


Să presupunem cá dorim să realizăm o jonctiune p— n prin metoda difu- 
ziei. În acest scop, vom lua o plachetă de semiconductor, dopată uniform în 
procesul de tragere a monocristalului cu acceptori de concentraţie N,. Se reali- 
zează apoi o difuzie de donori din sursă constantă, Nas, la suprafata plachetei. 
Concentrația netă a purtătorilor de sarcină în vecinătatea fiecărui punct r 
pe direcția diluziei va fi dată de 


N= 


Nas erte ( = | -N 

d 2 4 Di 

Dacă concentraţia impurităților donoare la suprafaţă, Na., este suficient 

de mare, astfel încît după timpul f să se schimbe tipul conductiei electrice în 

regiunea suprafeței, atunci se va forma o joncțiune n— p a cărei adincime de 
pătrundere x, se poale găsi din condiţia N,—0, adică 


(X11.7) 


z;—2A/Dt erfc-! [e 


gs 


]. (X 11.8) 


12.2. DIFUZIA DIN SURSĂ LIMITATĂ 


Dacă concentraţia iniţială a difuzantului la suprafaţă este Q si dacă în 
procesul difuziei, suprafaţa nu mai este alimentată cu atomi de difuzant, atunci 
rezolvind ecuaţia (XII.2) cu condiţiile la limită 

C (x, t) —0 pentru f—0 si x0; TE —0 pentru Ost x coo; 
(X 11.9) 


œ] 
C (x, t) —0 pentru t>0 si z — o; C (a, i) dz—Q pentru O xta œ, 
0 


pentru distributia concentratiei difuzantului ín volumul semiconductorului 
se obține: 


rA x? 
C (z, D) = ————exp|-— *. 
(x, t) Teni P| Ipi JE (X II.10) 
Dacă se difuzează donori din sursa limitată, N,,, într-un semiconductor 
de tip p, atunci, la fel ca în cazul precedent, adîncimea de pătrundere a jonc- 
țiunii n— p se poate găsi din ecuaţia: 


Nas ză 
N,— |22 e UTR 
| NE exp| E 0 (X1L.11) 
Si este datà de 
po 1 N 11/2 
2772 Di (n TL De) (X11.12) 
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Pentru diferite aplicaţii practice, prezintă interes si difuzia din volumul 
semiconductorului spre exterior. Acest caz se intflneste atit în cazul formării 


prin difuzie a structurilor n— p, cit si a structurilor mai complicate, de 
tipul p—-n-— p. 


12.3. DIFUZIA DIN VOLUM SPRE EXTERIOR 


Să presupunem că iniţial, concentraţia impurităților C, este distribuită 
uniform în volumul semiconductorului. Condiţiile la limită pentru rezolvarea 
problemei în acest caz se pot exprima astfel : 


C, pentru xr — 0 si £—0, 
C (x, t) = CK II.13) 
O pentru r—0O si t — O. 


Soluţia ecuaţiei (XII.2) cu condiţiile la limită (XII.13) se poate exprima prin 
relația : 


C (x, t) =C, (1 erte 5 li (XIL:14) 


Funcțiile de distribuție (XII.10) si (XII.14) sînt reprezentate grafic în 
figura XII.la si respectiv, XII.1 b, pentru douá valori ale lungimii de difuzie 
(/Dt— 1/4 si J/ Di — 3/4). Dacàa difuzia se realizeazà in diferite intervale de 


er. 


i 2 E) 
X——— 
ARE E b 
Fig. XII.1. Distribuţia impuritátilor in cazul difuziei din sursă 
constantă spre interior (a) si în cazul difuziei din interior spre 
exterior (b) 


timp /,,/5, ... şi corespunzător, la temperaturile T,, Ta, ..., atunci coefi- 
cientii de difuzie vor fi D,, D$, ..., iar în cazul difuziei din volum spre extc- 
rior, distribuţia impurităților va avea forma: 


C=C [1—erte rr L) 
i IDD .. (X1I.15) 
În continuare, să presupunem că distribuţia iniţială a impurităților este 


descrisă de integrala erorilor, adică sînt satisfăcute următoarele condiţii la 
limită : 


C, erfíc ——L— pentru r >0 şi 1—0; 
C (2,0) = 24D (XII.16) 
0 pentru r-0 si f — O0. 
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Asa cum se arată în [3], pentru difuzia spre exterior se obţine următoarea 
distribuţie a difuzantului : 


C=C Arie e e [guo š 
1 2 4 Dit - Dt 24 Dt | (311.17) 

Să analizăm un semiconductor cu o distribuţie uniformă în volum a con- 
centrafiei C, a impurităților. Dacă spre interior difuzează impuritátile cu con- 
centratia C, constantă la suprafaţă, atunci distribuţia globală a impurităților 
este dată de formula : 


; (Œ, 1) =C, erfc —=— +C, ere — C L1 
C (x, t) =C e ET $e dns . (X IL.18) 
unde D, este coeficientul de difuzie spre exterior a impuritátilor distribuite 
initial uniform in volum. Dacă C,— N, sint impurități acceptoare, iar C,—N ds 
sint impurități donoare, atunci la adîncimea z;, dată de soluţia ecuaţiei : 


E d T 
—À a ri === ~ l =UV, * 
Ne, erfe x N, [erte ám — 1] =0 (X1I.19) 


se formează o jonctiune. În cazul cind D=D,, soluţia ecuaţiei (X11.19) se 
poate exprima sub forma ; 


1,—2 J Di erfc 1 soy : (X 11.20) 
e "ae 


Comparind formulele (XII.8) si (XII.20), se poate remarca influența 
difuziei spre exterior a impurităților acceptoare asupra adincimii de pătrundere 
a Jonctiunii. 


12.4. DIFUZIA DINTR-UN STRAT DE GROSIME FINITĂ 


În tehnologia planară este larg utilizată difuzia în care condiţiile la limită 
trebuie să exprime impenetrabilitatea impurităților prin suprafaţa semiconduc- 
torului. Fluxul impurităților străine, în acest caz, trebuie să fie nul prin supra- 
fata z=—0 a semiconductorului, adică 


ðC (x, f) > 0) 
ex gz=0 


=0. (11.21) 


Pentru a realiza această condiţie la limită, difuzantul trebuie introdus în 
semicoriductor înainte de începerea difuziei. Acest lucru se poate realiza prac- 
tic, de exemplu, în cazul Si, creînd în regiunea suprafeţei un strat de grosime A 
şi cu o concentraţie Cy a impurităților distribuită uniform şi acoperind apoi 
semiconductorul cu un strat de SiO, pentru a impiedica pătrunderea altor 
tipuri de impurități. Condiţiile la limită se pot scrie sub forma : 


Co pentru O x xz <h, 
C (x, 0) = CK 11.22) 
O pentru z > Rh, 


Ecuația difuziei (XII.2) cu condiţiile la limită (11.22) şi în ipoteza unei 
suprafeţe reflectante (XII.21) are soluţia : 


x = £e | pui IE ue IE 
C G0) = Sa (erte 277 erte SEZ) (X 11.23) 
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La suprafaţa semiconductorului, r—0, concentraţia impurităților scade în 
timp după relația : 


C (0, t) — Ce (1 — erte „3, ). (X 11.24) 


Pentru găsirea formulei (XI1.24) se utilizează proprietatea : 


eríc (— Z) +erfe (Z) —2. (XII.25) 


Forma distribuției concentrației difuzantului pentru h--1 si la diferite 
intervale de timp este ilustrată în figura 
XII. 


Dacă r < (Dt/h), atunci membrul drept 
din (XII.23) se poate descompune în serie 


Taylor în vecinătatea punctului (r/24 Df), 
adică : 


mr 
C (x, 1) = Jai exp | = im| X 
1 Pu z 
x [i+ gr : ipi Ha [azi + 
VOU EE DUM D RN: Fig. XII.2. Difuzia din sursă limi- 
E 51 | 2 4 Dt | Ha | 24Dt | "pede | tată de grosime h —1 după diferite 
(X11.26) intervale de timp. 


unde Q—Coh este cantitatea totală de difuzant în semiconductor în orice 
moment al difuziei, iar H, sint polinoamele Hermite. 


Dacă x < (Dt/h) şi t > (H/D), atunci (X11.26) se poate simplifica mult : 
t 


D "a Q x? 
Cz < 5. >= Pa |- <a) (XII.27) 


Aşa cum se poate remarca din (X11.27), în cazul cînd variabilele se află 
între limitele indicate, distribuția difuzantului in semiconductor este de tip 
Gauss, iar concentrația impurităților la suprafaţă scade in timp după legea: 


co. t 5)= Q C59 , 
| D Ax Di 4 v Dt (X 11.28) 


12.5. REALIZAREA UNEI STRUCTURI n—p—n 
PRIN DUBLĂ DIFUZIE 


Să presupunem că avem de realizat o structură de tipul n— p — n. În acest 


scop sint necesare două difuzii. Ordinea operaţiilor este prezentată în tabe- 
lul XII.1. 


Să presupunem că initial, placheta de semiconductor areo conductie de 
tip n si contine impuritátile donoare de concentraţie N o, care sint distribuite 
uniform. Se face mai intii o difuzie de acceptori în intervalul de timp îi, la tem- 
peratura 7, si cu coeficientul de difuzie D,,. Urmează apoi o difuzie de impuri- 
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Tabelul XIT.1 


ra 


Impuritati Accentori, Donari, 
în volum, Ni Na Na 


n a a S NO RI II 


Ordinea operatiitor 


0 Distributie uniforma Nu Nu 

1 Difuzie spre exterior Dituzie spre interior Nu 

2 Difuzie spre exterior Difuzie spre exte- Difuzie spre inte- 
rior rior 


SEO T O eee em n 


tăți donoare in intervalul de timp /,, la temperatura T, si cu coeficientul de 
difuzie Dz4. Atit difuzia de acceptori cit si difuzia de donori vom presupune 
cá au loc in conditii de concentratii constante la suprafaţă. Concentratia 
acceptorilor la suprafaţă o notăm cu N,,, iar cea a donorilor cu Nas. Pentru 
simplitate, considerăm cà impurităţile donoare nu interacționează cu cele 
acceptoare, astfel cá procesele de difuzie sint independente. Aplicind formula 
(X 11.15), pentru distribuţia finală a impu- 
Nd, Na, Ny ritátilor N, din volumul semiconductorului 
putem scrie : 


N, (2) —N 1 — erfe —— —— te fai z 
v G) m 24 Dil Daria | 


(X11.29) 
În mod analog, utilizind formula 


(X 11.17), pentru distribuţia spațială finală 
a acceptorilor vom avea: 


; x 
Fig. XIL3. Reprezentarea schematică N a (£) — Nea [er fe DLEE. "e 
a profilului impurităților acceptoare tatı + Daata 


și donoare într-o structură n—p—n T p 
difuzatà — eric —————|. i 
ifuz ZID | CK 11.30) 


Impuritátile donoare sînt distribuite spatial conform relatiei : 


x 


a FR XIIL31 
2 Daata ( ) 


In figura X11.3 este reprezentat schematic profilul concentraţiei impuri- 
tátilor donoare si acceptoare într-o structură n — p— n difuzată. 


Profilul final al concentrației purtătorilor de sarcină liberi, cum este uşor 
de văzut, este dat de : 


Na (£) —N,,erfc 


N >= N s— Na+ Na 


sau 
s 
N,—N (i — erfc ern ata x IN ak ferte ao E e — eric I 
T S 2 N Da sti + Dasta | 2 Dral F Dial 2 N Ds. F 
+N as eric ——=. 39 
: 2 4 Dite (SET ) 
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12.6. DIFUZIA IMPURITATILOR 
PHINTH-UN STRAT DE OXID 


Rezultatele experimentale au pus în evidenţă faptul că difuzia impurită- 
filor în bioxidul de siliciu este foarte lentă, fiind caracterizată printr-un coe- 
ficient de difuzie mai mic cu cîteva ordine de mărime decît în siliciu. Acest 
fapt este utilizat în tehnologia planară si stă la baza multor procedee tehnolo- 
gice pentru realizarea unor componente active şi pasive în circuitele integrate. 

Dacă 5i este acoperit cu un strat de SiO, de grosime h,, atunci impurită- 
tile vor trece prin stratul de oxid și apoi vor difuza în volum. Distribuţia concen- 
tratiei difuzantului, în acest caz, va fi descrisă de două ecuaţii de difuzie : 


a 
p £9» 8C. 


(Cu CR pentru h, <æ <0, (X 11.33) 
„D= pentru x 0, (X H.34) 


unde indicii s şi v se referă la stratul de oxid si respectiv, la volumul semicon- 
ductorului. 


În cazu! difuziei din sursă nelimitată şi cînd concentraţia difuzantului este 


continuá la interfata oxid-semiconductor, atunci solutiile ecuatiilor (XII.33) 
şi (XII.34) au următoarea formă [3] : 


eo n 
C, 6.0 = Co X, (pE) [erte emen — I$ erto emo 34]; 


IEEE A 1+E i 
(X11.35) 
2ECo © [1 n A, (2n4-1 | A 
C. t) — oN (xi) eríc [7x0 4- £l , (X.11.36) 


unde 
E— (D,/D,); L,—24D.; L.—-24D,. 


În cazul cînd (Rh,/L,) > 1, atunci formulele (X11.35) şi (XII.36) se sim- 
plificá astfel : 


C, = Ce erte teta — e eríc A z) , (X 11.37) 
(iC erte [z- zie =) (11.38) 


Dacă la interfaţa oxid-semiconductor, concentraţia difuzantului este dis- 
continuă datorită fenomenului de segregatie caracterizat prin coeficientul ko, 
atunci : 


C, (0, f) —k,C, (0, D, (X11.39) 


iar în cazul cînd h,-—L,, soluţiile ecuaţiilor (XII.35) şi (X11.36) se pot scrie 
sub forma : 


h, kE duc 
C, = Co erte I — E ertfc - A CX 11.40) 
2k, h, 
C, = DLL Co erfc (Ha i i : (X 11.41) 
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După datele din literatură, pentru P, coeficientul de răspindire este k,— 
=0, 1, iar pentru B, &,—0,017. În figura XII.4 sînt ilustrate cele două tipuri 
de difuzie, cînd concentraţia difuzantului la interfața oxid-semiconductor este 
continuă si respectiv, discontinuă. Foarte des, în tehnologia planară este uti- 
lizată difuzia locală. 


-hş Ü x -hig "i x 
Pj b 

Fig. XII.4. Difuzia impurităților printr-un strat 

de oxid cind concentrația difuzantului la inter- 


fața semiconductor-oxid este continuă (a) si cînd 
este discontinuă (b). 


12.7. DIFUZIA LOCALĂ 


Pentru a realiza diferite componente electronice active sau pasive, in teh- 
nologia planară este utilizată mascarea (protejarea) suprafeței Si printr-un 
Strat de SiO astfel încît difuzia impurităților să se facă numai prin anumite 
ferestre în placheta de Si (fig. XII.5). Cunoscind coeficientul de difuzie a 
impurităților in SiOs, grosimea stratului de protecție se alege În aşa fel încît 
difuzantul să nu ajungă la interfaţa 
Si— SiOz. Difuzia prin masca de SiO, 
este însoţită de apariţia efectelor de 
margine cînd o parte din difuzant 
intră sub mască. Mărimea efectului 
de margine z, (fig. XII.5) poate fi 
evaluată numeric si trebuie luată în 
consideraţie atunci cînd se proiec- 
tează o anumită geometrie a stratului 
difuzant. 

De regulă, stratul de SiO, 
pentru mascarea suprafeței Si se 


obține prin oxidare termică. În acest 


77 AAT d caz, datorită solubilitátii diferite 
" - *à at ^ - L] A a 

a impurităților in SiOs si in Si, la 

Fig. XIL5. Efectele de margine (a) şi interfața Si— SiO apar discontinui- 

masca (b) pentru difuzia locală : táti în distribuţia impurităților. Aşa 

(ome ash ia arat de Bi OPT cum se poate observa din figura 
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XIl.6, solubilitatea P în Si este mai mare decit in SiO}, în timp ce solubilitatea 
Al este mai mică decit in SiO;. 

În regiunea suprafeţei Si de la interfaţa Si —SiO, pot apare astfel regiuni 
de acumulare sau de sărăcire în purtători de sarcină. Aceste efecte trebuie 
luate în consideraţie, deoarece pot 
afecta parametrii de funcţionare ai 
dispozitivelor. Dacă stratul pentru 
mască este obţinut prin evaporare ter- 
mică sau prin alte procedee, atunci 
efectul de acumulare sau de sărăcire 
în impurități din Si la interfața 
Si — SiOs este mult diminuat și poate 
fi neglijat. Din aceste motive, în 
ultimul timp există tendinţa de în- 
locuire a tehnologiei de creştere a 
stratului de SiO, prin oxidare termică 
cu realizarea unor măşti la tempera- 
turi mai joase de 800°C prin alte 
tehnologii, astfel încît distribuţia : qm : 
impurităților în substrat să fie ir Pu cio a Influenta, soziddril term ce 


7 A asupra distribuţiei impurităților în regiu- 
mai puţin perturbată. nea interfeţei Si—SiO, 


12.8. METODE PENTRU REALIZAREA DIFUZIEI 


Clasificarea metodelor pentru realizarea difuziei în semiconductori se face 
fie în funcţie de faza în care se află difuzantul în momentul începerii difuziei, 
fie în funcţie de sistemul utilizat (închis sau deschis). În funcţie de primul 
criteriu de clasificare distingem trei tehnici de difuzie. 


12.8.14. DIFUZIA DIN FAZA GAZOASĂ 


Într-o incintă închisă se introduce placheta de Si şi substanţa care urmează 
să fie difuzată. Temperatura la care are loc difuzia în Si este, de regulă, cu- 
prinsă între 1 000°C si 1 300 ^C. La temperaturi mai joase, coeficientul de difuzie 
a impurităților este foarte mic, iar la temperaturi mai mari se formează defecte 
structurale în Si si calitatea straturilor difuzate se inráutáteste. 

Cînd se atinge temperatura de difuzie, difuzantul sublimează sau se eva- 
poră şi în incinta închisă se creează o presiune parţială a vaporilor care, pentru 
un “interval de temperaturi relativ mici, este descrisă de relaţia : 


SPD | PA 2) (XII.42) 


unde Q, este căldura latentă de evaporare, R este constanta gazelor ideale, iar 
Po este o constantă care caracterizează sistemul in care are loc difuzia. 
Moleculele de vapori ale difuzantului vin la suprafața plachetei de 5i 
unde sînt adsorbite si apoi vor difuza în materialul semiconductor. Dacă la 
suprafața Si se ajunge la echilibru într-un interval de timp mult mai mic decît 
durata difuziei, atunci se poate considera că la suprafața semiconductorului. 
concentrația difuzantului C, este constantă. Prin urmare, în acest caz, distri- 
butia impurităților pe direcția de difuzie este descrisă de formula  (XII.3) 
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12.8.2. DIFUZIA DIN FAZA LICHIDĂ 


Dacă presiunea parţială a difuzantului în sistemele închise este suficient 
de mare, atunci la suprafața semiconductorului se poate forma faza lichidă 
(dacă diagrama fazelor permite acest lucru), din care impuritátile difuzează 
apoi in placheta de semiconductor. Difuzantul interacționează la suprafață cu 
semiconductorul, formind un aliaj sau un compus chimic. O serie de elemente 
ca In, A1, Ga etc. pot fi depuse pe suprafața Si prin evaporare termică în vid, 
Cind se atinge temperatura de difuzie, la suprafața Si se formează un aliaj 
lichid. 

Concentrația impurităților la suprafaţă sete determinată de solubilitatea 
difuzantului în semiconductor la temperatura la care are loc difuzia şi poate 
fi considerată constantă. Prin urmare, şi în acest caz avem o difuzie în semicon- 
ductor din sursă constantă descrisă de relaţia (I1.3). 


12.8.3. DIFUZIA DIN FAZA SOLIDĂ 


Acest tip de difuzie este foarte larg întîlnit în cazul straturilor semiconduc- 
toare crescute epitaxial. Dacă o anumită regiune a semiconductorului conţine 
impurități, atunci la o temperatură suficient de mare, impuritátile vor difuza 
în regiunea apropiată unde, iniţial, nu erau impurități. 

În analiza difuziei din faza solidă distingem două cazuri, în functie de 
grosimea stratului puternic dopat din care are loc difuzia. Dacă grosimea stra- 
tului puternic dopat este suficient de mare, atunci avem cazul difuziei dintr-un 
strat de grosime finită, iar distribuţia spaţială a concentraţiei difuzantului este 
descrisă de formula (XII.23). Acest tip de difuzie are loc în cazul cresterilor 
epitaxiale pe substrat de semiconductor puternic dopat. 


În caz contrar, cînd grosimea stratului de semiconductor puternic dopat 
este mică în comparaţie cu alti parametri geometrici, atunci ne situăm în cazul 
difuziei din sursă finită, iar distribuţia impurităților in semiconductor este 
descrisá de formula (XII.10). Tehnicile legate de acest tip de difuzie s-au dez- 
voltat odată cu tehnicile de dopare controlată a semiconductorilor prin implan- 
tări de ioni. 

Aşa cum arătam mai sus, difuzia se poate realiza fie în sisteme inchise, 
fie în sisteme deschise. În primul caz (fig. XII.7), plachetele de semiconductor 7 
și difuzantul 2 se introduc într-o fiolă de cuarţ 3 care, după ce este vidată, 
se fixează în palierul cuptorului 4. Acest sistem pentru difuzia impurităților 
în semiconductori, în prezent, este mai puţin utilizat, deoarece prezintă o serie 
de neajunsuri : 


~ nu se pot realiza difuzii la temperaturi prea înalte, deoarece fiola de 
cuarţ se înmoaie ; | 

— are loc fenomenul de evaporare în vid a impurităților care sînt în pla- 
cheta de semiconductor ; 


— în fiola de cuarţ se poate introduce un număr limitat de plachete pen- 
tru difuzie ; 
— procesul de difuzie este costisitor, deoarece se consumă mult cuarţ. 


Această metodă de difuzie actualmente este utilizată numai în cazuri excep- 
tionale. 


În tehnologia planară foarte des sînt utilizate diferite variante ale metodei 
de difuzie cu incintă deschisă. Cea mai simplă variantă a acestei metode este 
prezentată în figura XII.8. Plachetele de siliciu 7 sînt fixate în interiorul 
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tubului de difuzie, iar cuptorul 4 asigură temperatura de difuzie. Prin orvifi- 
ciul 2 al tubului de difuzie intră, sub presiune controlată, un gaz care asigură 
transportul difuzantului spre plachetele de semiconductor si apoi iese prin 
orificiul 3. Sursa de impurități poate fi solidă, lichidă sau gazoasă. 

Pentru a difuza P în Si, foarte des este utilizat pentaoxidul de fosfor (P205) 
care este fixat în bárcufa de cuarţ 2 şi menţinut la temperatura necesară de 
cuptorul 3 (fig. XII.9 a). Cu cit tempera- 
tura dată de cuptorul 3 este mai mare cu o o o o o 
atit si concentratia P care ajunge la su- 
prafata plachetelor de Si este mai mare. 
Pentru obtinerea unei concentratii maxime 
de molecule de P20; la suprafaţa plache- 


telor de Si, temperatura cuptorului 3 tre- zc 5 3 2 

buie mentinutàá intre. 200 şi 300 SE, [4]. Fig. XII. Schema instalatiei 
Dacă temperatura sursei este mai mare, pentru realizarea difuziei in fiolà 
atunci P3Os se evaporă rapid si nu se de cuarţ 

poate alimenta cu difuzant suprafaţa Si 

e parcursul intervalului de timp necesar 
bitdziei. La temperaturi mai i con- 2 e LLLA 3 
centratia difuzantului este mică şi greu ara == 


de tontrolat. Este cunoscut faptul că | LE T 3 

PO; este o substanță higroscopicá, iar 1 iii 
prezenţa vaporilor de apă în camera de T : "- 
: A t à g. XIL8. Schema instalaţiei 
difuzie duce la o serie de efecte nedorite pentru realizarea difuziei în tub 
(încetinirea difuziei,  nereproductibilitate de cuarţ deschis 

etc.). În acest sens, trebuie luate măsuri 

speciale de păstrare a PO; si de încărcare . p 


á i pentru difuzie. H intră ; 2 
a bárcutei pentru difuzie. Gazul care intră : VA | 


prin tubul 6 (fig. XII.9 a) îndeplinește 

funcţia de a transporta moleculele de P305 : LLL ULLA 

de la sursá in zona unde are loc difuzia. y, — — à 
ZI 


Alegerea gazului transportor nu este esen- 


tialá. S-a constatat cá atunci cînd se utili- S 5 e EA b 
zeazá azot, la suprafaţa plachetelor de 414 T 


siliciu se asigură o concentraţie mai mare 42 


de fosfor decit în cazul cînd se foloseşte Fig. XILI. Schema instalațiilor 
E $ X pentru difuzia P în Si (a) si a B 
oxigen. Debitul gazului transportor este în Si (b) 


un parametru important al procesului de 


difuzie. Dacă este prea mare, atunci nu se asigură o concentrație suficientă 
de fosfor la suprafața siliciului. Practica a arătat că pentru un tub de difuzie cu 
diametrul de 40 — 60 mm si o suprafață a sursei de PO; de 4 cm? la temperatura 
de 225°C, debitul gazului transportor trebuie să fie de 500— 1 500 cm? /minut. 
Moleculele de P;05 ajunse la suprafață interacționează cu Si și formindu-se 
SiO, se eliberează P care difuzează în placheta de siliciu. Stratul amorf de 
SiO; care se formează la suprafața plachetei o protejează împotriva difuziei 
altor atomi de metale care se pot găsi în camera de difuzie [5]. Pentru a asigura 
o bună reproductibilitate a rezultatelor, la fiecare ciclu de difuzie, încărcătura 
sursei de P20; este schimbată. Ca surse solide pentru difuzia P în Si se mai 
utilizează nitrura de fosfor P4Ng, rmonofosfatul de amoniu NEILH;PO, sau 
bifosfatul de amoniu (NH4)2HPO,. Aceste substanţe sint mai puţin sensibile 
la umiditate, dar prezintă dezavantajul că necesită o temperatură mai ridicată, 
pînă la 900°C, în regiunea sursei. 
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Foarte des în tehnologia planará pe bază de Si este utilizată difuzia B. 
Ca sursă solidă de difuzant, în acest caz, se întrebuinţează oxidul de bor, 
B5;O;. 

Instalaţia care se utilizează pentru difuzia B este asemănătoare cu cea 
descrisă pentru difuzia P, cu deosebirea că în regiunea sursei este necesară o 
temperatură mult mai ridicată, de ordinul a 800— 900°C. Uneori, pentru difu- 
zia B se utilizează o instalaţie cu un singur cuptor (fig. XIL9 b). În tubul! de 
difuzie se fixează containerul semiînchis 5, în care se află plachetele 7 de Si şi 
o bárcutá 2 cu Bs;03. Utilizarea sursei solide B20, asigură obţinerea unor concen- 
tratii de difuzant la suprafață într-un diapazon de valori destul de mare, dar 
rezultatele care se obţin nu întotdeauna sint reproductibile. 

Intrebüintarea instalaţiilor cu sursă de difuzie în faza lichidă, de multe 
prezintă avantaje. Schema unei astfel de instalaţii este prezentată în 
figura X 1I.10. Gazul transportor, în acest caz, azotul, prin tuburile 7 şi 2 intră fie 


t 


direct in camera de difuzie, fie în vasul cu sursă lichidă, de unde vaporii de difuzant 
sînt antrenati spre plachetele de siliciu 6 fixate pe suportul 5. Temperatura de 
difuzie se asigură cu un singur cuptor 4 şi este controlată de termocuplul 7. 
Gazele reziduale sînt eliminate prin orificiul 9. Fluxul azotului prin tubul 7 
este de aproximativ 10? cm?/min, iar prin tubul 2 care duce la sursa lichidă, 
de aproximativ 10 cm?/minut. Pentru difuzia P în Si, ca sursă lichidă se utili- 
zează compusul POClz. Vasul în care se găseşte sursa lichidă de difuzant este 
termostatat la o temperatură apropiată de cea a camerei. Pentru a ușura obti- 
nerea din POCI a oxidului P505 care este uşor de difuzat, prin tubul 4 se introduce 
o cantitate mică de oxigen (= 10 cm?/minut). În continuare, difuzia are loc ca 
şi in cazul utilizării sursei solide de difuzant, POs. Acest sistem de difuzie 
prezintă două avantaje majore. În primul rînd, permite efectuarea unor difuzii 
pe o durată de timp mare, iar în al doilea rînd, concentraţia difuzantului la 
suprafața plachetelor de siliciu poate fi controlată mult mai precis prin regla- 
rea debitului de azot ce curge prin tubul 2. 

Ca surse lichide de difuzant mai sînt utilizate si alte substanţe, ca de 
exemplu, triclorura de fosfor PCl, sau tribromura de fosfor PBra. Instalaţiile 
care se utilizează sînt asemănătoare cu cea din figura XII.10, cu deosebirea că 
parametrii de lucru sint alţii. În cazul cînd este utilizat PBrg, temperatura 
sursei lichide se alege de aproximativ 170?C. Acest lucru se poate realiza, de 
exemplu, prin cufundarea vasului cu PBr într-o baie cu ulei siliconic încălzit, 

n această metodă de difuzie, prin tubul 4 nu se mai introduce oxigen in camera 
de reacţie si deci difuzia are loc în atmosferá neoxidantă. De aici rezultă un 
avantaj în plus al acestei metode şi anume, stratul de oxid crescut la suprafaţa 
siliciului rămîne constant în grosimea pe parcursul difuziei. 

Instalaţiile de difuzie cu sursă de difuzant în faza gazoasă nu diferă pre: 
mult de cele descrise anterior. De exemplu, pentru difuzia P din sursă gazoas: 
se utilizează fosfin gazos PHs, păstrat în baloane și amestecat cu un gaz inert 
Una din compoziţiile des utilizate este 98,7% Ar+ 1,2% PH}. În tubul de difu 


ori, 


Fig. XIL10. Instalaţia de difu- 
zie in flux de gaz cu sursá de 
difuzant in faza lichidă 
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zie, odatá cu acest compus gazos, se introduce şi o mică cantitate de oxigen. 
Se presupune că în tubul de oxidare au loc următoarele reacţii : 


2PH; 10, 3H... 2p, 
4P-4-50, — 2P,0, 
iar la suprafata siliciului are loc reactia 
2 P20 +5Si — 58SiO0,44-4 P. 


Deoarece sursa localá de difuzant este P5205 rezultă cá la suprafaţa siliciului se 
va forma o sticlă fosfatică, ca si în cazul utilizării sursei solide PC; de difu- 
zant. Avantajele metodei de difuzie din sursă în faza gazoasă constau în sim- 
plitatea instalaţiei şi în posibilitatea de a regla cu precizie parametrii de 
difuzie. Unele date mai complete cu privire la tehnologia difuziei pot fi găsite 
în lucrările [4, 6 — 8]. Odată obţinute straturile difuzate, trebuie analizate din 
punct de vedere al parametrilor fizico-chimici. e 


12.9. ANALIZA STRATURILOR DIFUZATE 


În studiul straturilor difuzate, prezintă interes următoarele caracteristici : 

— concentrația impurităților la suprafaţă ; 

— distribuţia spaţială a difuzantului pe direcţia de difuzie ; 

-— adîncimea de pătrundere a jonctiunilor p—n; 

— valoarea gradientului concentrației impurităților in regiunea jonc- 
tiunii p — n. 

Ínainte de a prezenta principalele metode pentru evaluarea parametrilor 
straturilor difuzate, să vedem care sînt parametrii difuziei. 

Aşa cum observam mai sus, rezultatele experimentale arată o dependenţă 
exponențială a coeficientului de difuzie 
in funcţie de temperatură, descrisă de mp 
formula 


D--Dyexp[27]  (X11.43) ra 


care contine si parametrii principali ai 
difuziei : factorul preexponential D, şi 
energia de activare a difuziei, Wp. Loga- 
ritmind formula (XII.43) obtinem : 

Wp 


in D=in D,— ,7?- — (XILA4) 


Experimental, prin una din metodele Fig. XIL11. Determinarea grafică a 
descrise mai jos, se determină coeficientul parametrilor difuziei Wp si Di 
de difuzie la diferite temperaturi si se 
construiește graficul In D-—f |]. Asa cum se poate observa din figura 
XII.11, din panta dreptei (X II.44) se determină energía de activare a difuziei, 


aD 


2> 1 5 
Wp»-k.- UD zam * tg 6, (XII.45) 
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iar valoarea factorului D se găsește extrapolind dreapta difuziei pînă inter- 
sectează axa ordonatelor. În tabelul XII.2 sint date valorile parametrilor 
de difuzie a impurităților în Si. În ultima coloană din tabel sînt indicate inter- 
valele de temperatură în care s-au determinat parametrii difuziei. 


Tabelul X11.2 


Difuzantul D,. um W ev T. 

o rr Ql 
H 9,4 -10-? 0,48 967—1 207 
Li 4,4 -107? 0,78 450—1 000 
Cu 2,2-10-73 0,70 420—800 
Cu 4,7 -10-? 0,43 400—70 
Ag 2,0 -10-9 1,59 1 100—41 350 
AAT 1,1-10-73 1,11 800—1 200 
Na 1,65 -10-3 0,72 520—830 
K 1,1 -10-8 0,75 530—790 
Zn 0,1 1,4 980—1 270 
B 2,5 3,51 1 050—1 250 
Al 4,8 3,34 1 100—1 400 
Ga 3,6 3,49 1 105—1 360 
In 16,5 3,89 1109—1 360 
Te 16,5 3,88 1 105—i 360 
P 10,5 3,69 950—-1 235 
Fe 6,2 -10-? 0,87 1 100—141 260 
C 0,33 2,92 1 070—1 400 
S 0,92 2,2 1 050—143 370 
Bi 1030 4,64 1 220—1 380 
Cr 0,01 1,0 900-—1 250 


ÎI nana 2 9 e a i oa, OO RI N NN NN I OR 


Pentru studierea difuziei în semiconductori se cunoaște o largă varietate 
de metode care au la bază măsurarea distribuţiei spatiale a concentraţiei difu- 
zantului în funcţie de durata şi temperatura la care are loc difuzia. Concen- 
tratia difuzantului în diferite regiuni ale semiconductorului se determină fie 
direct, prin metode chimice, spectroscopice, radioactive etc. fir prin metode 
indirecte, din studiul conductiei electrice, al forţei termoelectromotoare sau 
al efectelor fotovoltaice. În continuare, vom prezenta, pe scurt, metodele prin- 
cipale pentru evaluarea parametrilor straturilor difuzate. 


12.9.1. METODA JONCȚIUNII p—n 


Această metodă este una din cele mai rüspindite metode pentru deter- 
minarea coeficientului de difuzie în semiconductori si constă în alegerea difu- 
zantului in aşa fel încit stratul difuzat să fie de conductie opusă substratului 
adică la o adincime oarecare z; să se formeze o joncțiune p—n (fig. XII.12). 


Adincimea de pătrundere a jonctiunii se determină prin una din metodele 
descrise mai jos. 


Dacă difuzia are loc din sursă constantă la suprafaţă, în intervalul de 
timp t si la o temperatură cunoscută, atunci concentraţia difuzantului la adin- 
cimea r;, conform relaţiei (X1I.3), va fi dată de: 


X 
C (x;) =C, erfc Tor : (X 11.46) 
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Mărimea C (x;) este egală cu concentratia impurităților în substrat, iar C, se 
presupune cunoscut sau se determină din alte experienţe. Cunoscind celelalte 
mărimi din (XIIL46) se poate calcula coeficientul de difuzie D. 

n cazul cînd C, nu este cunoscut, atunci se utilizează metoda propusă 
de Fuller [7]. Această metodă constă in a face o difuzie in două probe cu 


concentraţii diferite de impurități. Deoarece condiţiile de difuzie sînt aceleași 
şi cunoscind adincimile de pătrundere ale 


jonctiunilor z, şi za şi concentrațiile impu- ^t 
ritátilor în probele utilizate, din relaţia: 


E (ae) _ 1—erf (3/24 Di) 
C (x5) 1—erf (2/2 4 Dt) 


se poate calcula coeficientul de difuzie. di 
In cazul cind difuzia are loc din sursá 
limitată, atunci utilizînd formula (XII.10) H 


se poate exprima coeficientul de difuzie 
astfel : 


(XII.47) 


Semiconductor | Semiconductor 
D= 1. x2— xl i de fip n de iip p 
4. ÎNC (nC (az) 


Cp) Ü x-Xj X 


Pentru evaluarea adincimii de pă- Fig. XIL12. Formarea unei jonctiuni 


trundere a  jonctiunilor sint utilizate p—n a stratului difuzat cu substratul 
citeva metode. 


Metoda colorării selective constă în 
șlefuirea sub unghi mic, «= 1 — 5^, faţă 
de planul jonctiunii formate de stratul di- 
fuzat cu substratul si apoi, în acţiunea chi- 
mică a unui colorant, Primul colorant a 
fost HF concentrat în care se adaugă 
0,1—0,5% HNOs, iar mai tîrziu acidul l 
azotic a fost înlocuit de acidul fosforic sau Fig. XIL13. Slefuirea sub unghi în 
de alţi compusi chimici. Prin acţiunea metoda colorării selective 
colorantului, regiunea p a jonctiunii ca- 
pătă o culoare închisă, iar regiunea n rămîne neschimbată la culoare. Cu 
ajutorul unui microscop se poate citi distanţa / de la suprafață pînă la planul 


şlefuirii (fig. XII.13) si cunoscînd unghiul «x se poate determina adîncimea 
stratului difuzat cu ajutorul relației : 


z,—ltga. (X11.49) 


Reactiile care au loe la suprafatá nu sint in totalitate clarificate. Se pre- 
supune că la suprafaţa regiunii p a Si se formează un strat amorf de SiO. 

Metoda depunerii electrochimice constă în cufundarea joncţiunii p— n sle- 
fuite sub unghiul a într-o soluţie a uneia din sărurile CuSO,, AgNO; sau AuCla 
cu acid fluorhidric sau cu o soluţie bazică încălzită şi în observarea jonciiunii 
pină in momentul delimitării clare a regiunii n de regiunea p. Procesele fizico- 
chimice care au loc la interfaţa electrolit-semiconductor sînt cauzate de faptul 
că regiunile n si p ale siliciului au potentiale de contact diferite cu soluţia acidă 
sau cu cea bazică. De obicei, mai întîi regiunea n a jonctiunii este acoperită 
cu metal. Siliciul din reţea este înlocuit cu ionii unor metale, ca Ag, Cu şi Au, 
deoarece potenţialul electrochimic al siliciului este mai mare decit cel al ionilor 


179 


CAPITOLUL XI.METODA DIFUZIEI ÎN TEHNOLOGIA PLANARÁ 


de metale. Depunerea metalului este însoţită de disocierea siliciului la anod, 
care are loc prin formarea unui oxid. Rolul HCl sau al bazelor încălzite este 
tocmai de a dizolva stratul de oxid. 

În tabelul XII.3, după Turner [10], sînt date citeva reţete de soluţii 
utilizate pentru depunerea electrochimică a metalelor Sb, Cu, Ag, Pb şi Au, 
în vederea determinării adincimii de pătrundere a jonctiunilor p—n la Si. 


Tabelul XII.5 
UU PULL 2 bă E Ta oa 


Metalul care se depune Sarea | Cantitatea g/l EC ) 
———————————À M ——— À———ÀÀÀ— M—— ——— MÀ 
Sb SbF 400 500 
Cu CuSO, -5 HO 200 10 
Ag AgHOs 40 4 
Pb NaPDCis 86 H,O 3 2 
Au AuCls i i0 0,3 


E ID ECCE AMI e i e E ae EI 


Acidul fluorhidric din compoziţia soluţiilor are rolul de a interacfiona cu 
SiO conform reacției 


şi de a forma complexul H>SiFe care se dizolvă în apă. În felul acesta, reacţia 
anodică se dezvoltă în continuare, pînă în momentul cind regiunea n este deli- 
mitată clar de regiunea p a jonctiunii. 

Metoda tensiunii fotovoltaice, perfecționată relativ recent [9], dă rezultate 
mult mai bune decit metodele descrise anterior, permitind determinarea adin- 
cimilor jonctiunilor începînd cu 0,5 pînă 
la 10 pm si cu o precizie de t 2% din 
valoarea medie a adincimii jonctiunii. În 
acest scop, joncţiunea cu stratul difuzat 
se Slefuieste sub un unghi «== 1*, iar regiu- 
nile n si p ale jonefiunii sînt conectate la 
un preamplificator de bandă largă, iar apoi 
la un nanovoltmetru selectiv sincronizat 
pe frecvenţa pulsurilor de lumină (figura 
X 11.14). Dimensiunea fasciculului de lumină 
A se reglează între 10,5 si 2,5 um. Cu aju- 
Fig. XIL14. Schema instalaţiei pentru torul unui şurub micrometric se deplasează 
e a i DIDA GC EDAM joncţiunea p—n astfel încît fasciculul de 

rării tensiunii fotovoltaice lumină să măture toată suprafaţa şlefuită 


începind de la marginea superioară a re- 
giunii pină se ajunge în regiunea n. Semnalul pe nanovoltmetru la început creşte, 
trece printr-o regiune plată și apoi scade rapid. Aşa cum arată evaluările teo- 
retice [9], adîncimea de pătrundere a jonctiunii corespunde poziţiei pe micro- 
metru cînd semnalul începe să scadă. Fixind această poziţie şi cunoscind 
unghiul « se poate determina imediat mărimea z;. Suprafața glefuità rămîne 
perpendiculară pe fasciculul de lumină în tot timpul deplasării. 
Mai remarcăm faptul că metoda tensiunii fotovoltaice este mai generală 
decit metodele fizico-chimice descrise mai sus, putind fi aplicată la jonctiuni 
din alte materiale semiconductoare decit Si. 


Preamplificalor 


Nonovolimetru 
selectiv 
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12.9.2. METODA ÎNDEPĂRTĂRH SUCCESIVE 
A STRATURILOR DE LA SUPRAFAȚĂ 


În această metodă se presupune că stratul difuzat este format din straturi 
elementare consecutive, cu grosimile A/l,—7,,,—/, (i—1,2,... ), in care con- 
centratia difuzantului este constantă. Rezistivitatea semiconductorului pe 
direcţia de difuzie este egală cu suma rezistivităţilor straturilor elementare. 
Prin această metodă se poate studia difuzia donorilor într-un semiconductor 
de tip p sau a acceptorilor într-un semiconductor de tip n. Jonctiunea care se 
formează între stratul difuzat si 
substrat acţionează ca un strat 2 
izolator. 

Schema măsurării conductiei 
straturilor elementare A/, si dis- 
tributia difuzantului sint arătate 
in figura XII.15. Măsurătorile 
electricé se fac prin metoda celor 
patru sonde. Prin sondele I si 4 
se trece curentul 7, iar căderea de 
tensiune U se măsoară între son- 
dele 2 şi 3. Cu ajutoru! 'valorilor 
curentului si tensiunii se poate 
calcula rezistivitatea la suprafața 
stratului îi folosind formula [10], 


| 
senchune p-n 
Semiconductor de tip n 
c 


Fig. XIL15. Schema măsurării conductiei 
puc Ue m o. 4,5324. Ve, electrice a straturilor elementare (a) şi dis- 
Ie in 2 L tributia concentraţiei impurităților (b) 
(XII.50) 


Dacă I, hir Us si U,,, sint curenţii ṣi respectiv, tensiunile măsurate la supra- 
fata stratului i si apoi la suprafața stratului i-}-1, atunci folosind formula 
(311.50) se poate arăta că concentrația medie a impurităților in stratul i 
este dată de relaţia: 


Lo In 2 Joa p Ie 
C, (2) — Cot zei, UL. T, (XII.51) 


unde g este sarcina electronului, iar pp: este mobilitatea medie a golurilor in 
stratul elementar i. Cunoseînd legea empirică de variație a mobilității cu con- 
centratia impuritütilor si valoarea concentrației donorilor C, in volum, din 
formula (X]11.51) se poate calcula distribuţia concentrației acceptorilor. 


Formula (X111) este adevărată cînd distanţa dintre sonde este mult 
mai mare decit grosimea stratului elementar Al, sau decit distanța pînă la 
marginea cea mai apropiatà a stratului difuzat. 


12.9.3. METODA CAPACITĂŢII STRATULUI DE BARAJ 


Capacitatea stratului de baraj la jonctiunile p—n este determinată de 
caracterul distribuţiei concentraţiei donorilor Na (æ) şi al acceptorilor N, (T). 


Să analizăm o diodă (fig. XII.16) cu o distribuţie lineară a impurităților 
de forma: 
Na- N,—ar, (311.52) 
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unde a este gradientul total al impurităților. Capacitatea unei jonctiuni cu o 
distribuţie lineará a impurităților în regiunea stratului de baraj este dată de 
formula [6]: 


dem qae? 1/3 


unde U,, este potențialul intern al jonețiunii, iar U este căderea de tensiune 
pe stratul de baraj. Construind graficul : 


1 
g ~f (U) 
se obtine o dreaptă cu panta: 
m= s ; (X11.54) 


Cunoscind constanta dielectricá & a semiconductorului din formula CK 11.54), 
putem determina gradientul concentratiei 


Regiunea impurităților. 
stratului de 


Pentru simplitate, să presupunem, în 
continuare, cá impuritátile donoare Na 
sînt distribuite uniform, iar impuritátile 
acceptoare N, difuzate sint distribuite 
după legea : 


a( ? t) «s ( 24 Di | * 
(XII.55) 


Dacă xr, este adîncimea jonctiunii, atunci 
din (XII.55) găsim relaţia : 


N 
eri —— TA —1— Ni' (XIL56) 


Fig. XII.16. Polarizarea inversă a C 2 zb ntratiile N, si N 
jonctiunii p—n (a) şi distribuţia impu- pi gaze aia aţiile Na şi Nas, putem 
ritátilor (b) în metoda capacităţii  Câicula rimea : 
stratului de baraj pentru studierea 


coeficientului de difuzie Z = 


Gradientul concentrației impurităților acceptoare a se poate determina 
din variația capacității cu tensiunea de polarizare a jonctiunii si este legat de 
coeficientul de difuzie prin relația ; : 


eoe e SOND UE un emo s 
a— -x; (Na — Na) Nas za er T (X1L58) 
T—u, x—it, 
Folosind formula : 
à __ 2 M 2 
uu iUe pa EXDCC Y (X11.59) 
din (311.58) obținem : 
x? 
i Nas MGR E; » d 
a= ea exp | xi] (311.60) 
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Din (XII.57) si (XII.60), pentru coeficientul de difuzie obtinem : 


72 


N 
D= Pa exp (— 2Z?). (XII.61) 


Metoda capacitivă pentru studierea difuziei este aplicabilă numai în cazul 


cînd în regiunea stratului de baraj nu există nivele adinci. În cazul cînd 
concentrația nivelelor adînci este mare, capacitatea stratului de baraj depinde 
de frecvenţa semnalului de sondaj în măsurarea capacităţii. În relaţiile deduse 
mai sus, s-a presupus că semiconductorul in care se studiază difuzia nu con- 
tine nivele adinci. Cu toate acestea, metoda capacităţii stratului de baraj 
este larg utilizată pentru studiul difuziei impurităților care dau nivele puţin 


adinci în semiconductori si în special, a impurităților care au coeficient de 
difuzie mic. 


Hn] 


I2] 
[3] 
[4] 
[5] 
(6) 


[7] 
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CAPITOLUL XII 


IMPLANTAREA IONICĂ 


13.1. CONSIDERATII GENERALE 


Initial, fasciculele de ioni erau utilizate în tehnologia dispozitivelor cu 
semiconductori numai pentru curăţarea suprafeţelor. Probabil de la experien- 
tele de acest gen a plecat şi ideea de a utiliza fasciculele de ioni pentru a 
modifica proprietăţile electrice în regiunea suprafefei semiconductorilor. Pri- 
mele experienţe în acest sens au fost efectuate între anii 1950 si 1960. Abia 
în anul 1962 au fost realizate primele dispozitive pe bază de semiconductori, 
cu caracteristici electrice bune, prin metoda implantării de ioni. Din acest 
moment începe un studiu sistematic al preceselor fizice şi tehnologice legate 
de implantarea ionică în materialele semiconductoare. Rezultatele obţinute 
au dovedit că metoda dopării prin implantare. de ioni prezintă un deosebit 
interes pentru electronica semiconductorilor, iar în anumite cazuri este de 
neînlocuit în comparaţie cu metodele clasice de formare a jonctiunilor (difu- 
zia, doparea din topitură, alierea sau deparea în timpul creşterii epitaxiale). 
Este uşor de remarcat faptul că metodele clasice de dopare a semiconducto- 
rilor presupun temperaturi înalte, care de multe ori duc la efecte secundare 
nedorite în procesele tehnologice. 

Doparea semiconductorilor prin implantarea ionilor nu este un proces ter- 
mic şi de aici decurg o serie de avantaje. Tratamentele termice care se fac în 
cursul implantărilor de ioni sint mult mai coborite: decît temperaturile la care 
se fac dopările prin difuzie. În felul acesta pot fi evitate o serie de efecte ca mic- 
şorarea timpului de viaţă al purtătorilor de sarcină sau deformarea frontului 
de dopare. 

O particularitate importantă a dopării semiconductorilor prin metoda 
implantării de ioni constă în aceea că introducerea unei anumite concentraţii 
de impurități nu depinde de proprietăţile substratului, ci de sistemul extern 
(natura si energia ionilor incidenti). Concentrația impurităților introduse prin 
metoda implantării nu depinde de solubilitatea acestora în semiconductorul 
care trebuie dopat. Ilustrativ, în acest sens este următorul exemplu. Prin 
metodele obişnuite de creştere, CdS se obţine numai cu conductie electronică si 
prin procedeele clasice nu s-a putut converti în CdS cu conductie de goluri. 
Cercetările efectuate recent au arătat că prin metoda implantării se pot realiza 
homojonctiuni pe CdS. 

Principalii factori care determină, în ultimă instanţă, eficienţa utilizării 
practice a metodei implantării de ioni se pot formula astfel : 

— distribuţia parcursurilor atomilor implantati; 

— gradul si caracterul perturbării ordinii în reţeaua cristalină ; 

— localizarea atomilor introdusi în rețeaua cristalină; 

— caracteristicile electrice ale cristalului după implantarea ionică şi tra- 
tamentul termic. 

n acest capitol, pe lîngă problemele enunțate mai sus, ne vom opri si 
asupra aplicaţiilor în tehnologia planară a metodei implantării de ioni. 
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CAPITOLUL XIII.IMPLANTAREA IONICĂ 
13.2. DISTRIBUŢIA PARCURSURILOR IONILOR IMPLANTATI 


Prin implantarea ionică se înţelege introducerea de atomi în stratul de 
suprafață al plachetei de semiconductor sau de alt material solid, prin bom- 
bardarea lui cu un fascicul de ioni a căror energie poate fi de la citiva keV 
piná la sute de keV. 

Procesul implantării ionice este ilustrat schematic în figura XIII.1. Echi- 
pamentul pentru implantare (fig. XIII.1 a) constă dintr-o sursă de ioni care 
sint accelerati spre un separator magnetic de unde, printr-un sistem de corectie 


V dx 97] 
A 
egue perturbat. 

Sursă de iam Fin'à 
t 


Substrat 
Semiconductor 


AN 


ht 
(i 
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Fig. XIIL1. Reprezentarea schematică a procesului de implantare 
ionică : 
a — echipamentul de impiantare; b — controlul geometriei: stratului implan- 
tat cu ajutorul unei măşti metalice; c — regiune perturbată în crista! în 
urma ciocnirii ionului incident cu atomii din nodurile reţelei 


şi deflexie, vin la suprafaţa țintei. Valorile tipice ale curentului de ioni pentru 
implantare sînt cuprinse între 1 si 10 pA, iar valorile tensiunilor de accelerare, 
în mod obişnuit, sînt între 20 şi 500 keV. Geometria stratului implantat este 
determinată de masca de metal utilizată (fig. XIII.1 5) sau de stratul de oxid 
care trebuie să fie suficient de gros pentru a opri ionii. În momentul pătrunderii 
ionilor în reţeaua cristalină a țintei se vor ciocni cu nodurile rețelei producind 
defecte structurale si perturbind simetria cristalului în vecinătatea traiec- 
toriei (fig. XIIL1c). Între două ciocniri, ionii interactioneazá cu electronii, 
cedindu-le o parte din energia lor, dar nu-şi var schimba traiectoria. Traiectoria 
ionilor se modificá în urma ciocnirii cu nucleele din nodurile reţelei cristaline. 
Distanţa parcursă de ion în ţintă, de la locul de incidenţă pînă la locul unde 
este frinat, poartă denumirea de parcurs. Parcursul total este format din mai 
multe porţiuni lineare. Vectorul care uneşte punctul de incidenţă cu punctul 
unde se opreşte ionul poartă denumirea de vector de parcurs şi, aşa cum se poate 
observa din figura XIII.2, este dat de 


— -— 


Hn bmp (XIIIL.1) 
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Proiecția vectorului de parcurs pe direcția fasciculului incident de ioni poartă 


denumirea de vectorul parcursului normal si se notează cu R,. Distribuţia spa- 
tială a atomilor implantati poartă denumirea de profil de frinare sau profil de 
implantare. 

Procesul de formare al profilurilor de frinare are loc in mai multe stadii 
şi este determinat de influența reţelei cristaline asupra mișcării ionilor in eristal. 
Primii ioni care vin produc o serie de defecte structurale în reţea şi deci urmă- 
torii ioni nu se vor mai mişca în aceleaşi condiţii. Prin urmare, profilul final 
al implantării nu este altceva decit o superpozitie de profiluri elementare. 


Substrat 
25, M. 


4 
2 


FüsCiCul de roni 


Fig. XIII.2. Parcursul ionilor in țintă 


Din punct de vedere teoretic, este mult mai simplu să analizăm procesul 
de frinare a ionilor în substanţe amorfe. Rezultatele care se obţin, în multe 
cazuri importante din punct de vedere practic, au aceeaşi formă si dau infor- 
maţii utile şi pentru semiconductorii monocristalini. 


Teoria parcursurilor şi distribuţia spaţială a ionilor în corpurile amorfe a 
fost analizată în [2, 3] si este cunoscută în literatură [1, 4] sub denumirea 
de teoria LSS (Lindhard-Schartfi-Schiott). Scopul teoriei este de a 
găsi o expresie matematică care să descrie dependenţa distribuţiei spaţiale 
a parcursurilor în funcţie de energia ionilor incidenti. În acest scop se face 
ipoteza că energia ionilor este cedată țintei prin două mecanisme : 

— interacţiunea ionilor cu atomii corpului amorf ; 

— interacţiunea electronilor ionului în mişcare cu electronii legaţi sau 
liberi ai solidului care formează ținta. 

Aceste două mecanisme mai sint denumite frinare nucleară şi respectiv, 
frînare electronică. Principiile teoretice pentru descrierea acestor mecanisme 
au fost formulate de Bohr, cu mult timp înainte de apariţia teoriei LSS. În 
urma ciocnirilor cu atomii, ionul este deviat sub un unghi care depinde de 
parametrul de ciocnire si de masele particulelor care se ciocnesc, Traiectoriile 
ionilor sint curbe destul de complicate si au un caracter statistic. 

Dacă M;,2M;, unde M, — masa ionului, M, — masa atomului țintei, 
atunci deviatiile sint mici 5i ionul se deplasează aproape pe direcția de incidentă 
şi deci parcursul total se va deosebi cu puțin de parcursul normal. 

In cazul cînd Mı S Mo, iar energia ionului nu este prea mare, traiectoria 
parcursului este complicată si R€ R. 
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Datorită caracterului statistic al mişcării ionilor, mărimile R, şi R nu au 
o valoare fixă si vor oscila în jurul valorilor medii, R, şi R (fig. XIII.3). În 
cazul cînd fasciculul incident de ioni este normal pe ţintă, evident, Rp repre- 
zintá adîncimea medie de pătrundere a ionului. Prin definiţie, 
coo 
V 2N (x) dz 


R,— MEL-——— (XIII.2) 


unde x este coordonata socotită de la suprafața țintei, iar N (x) este funcția 
care descrie profilul? de frinare. Remarcăm faptul cá în teoria LSS, tinta se 
consideră infinită, în timp ce în situații reale avem un mediu amorf semiinfinit, 


Fascicul E Substratul 
de ioni "SN, a 22,45 


Conceniralia 
Concentrotig 


Adincimea Admcimea 


Fig. XIIL3. Distributiile ionilor implantafi in substra- 

tul amorf cînd masa ionului implantat M, este mai 

mică sau mai mare decit masa M: a atomului din 
ţintă 


O altă caracteristică a profilului este abaterea medie pătratică a parcursului 
normal, definită prin relaţia : 


E oo e To 1/2 
AR, | y (e RJ? N (2) az / $ N (2) às | (XIII.3) 


În multe cazuri se consideră că profilul are o formă gaussiană: 


N (2) ~ exp [- ex. (XIILA) 


Forma profilului de frinare nu se deosebeste mult de (XII.4) si, pentru 
evaluüri aproximative, se poate considera cá maximul distribuţiei are loc în 


r— HR,, iar punctele unde concentraţia scade de două sau de zece ori fatá de 


concentrația maximă a atomilor implantati se află la distanțele 1, 2 AR, si 
respectiv, 2AR,. 


187 


ION MUNTEANU 

Problema importantă a implantării ionice constă în calcularea sau deter- 
minarea experimentală a parametrilor R, şi AR,. În teoria LSS, aceşti para- 
metri se calculează după următoarea schemă. Energia pe care o pierde ionul 
pe unitatea de distanţă străbătută se poate scrie sub forma : 


Nares ean) 


unde indicii n si e denotă frinarea nucleară si respectiv, electronică. În con- 
tinuare, se introduc mărimile adimensionale e şi p pentru energie si parcursul 
R, definite prin relaţiile [1, 2]: 
E 0,885 a9 M. 
g-— * too x 4l ATI D E Lm L] d 


— 4n (0,885)'a2 NoN1Na 

p= a mime € 7 
(22/54 22/15) (M+ Ma) (XIE?) 

unde ao — raza primei orbite Bohr a atomului de hidrogen ; q — sarcina elec- 

tronului ; Z, si Z — numerele atomice ale ionului si respectiv, ale atomului 

țintei; No — numărul atomilor într-un cm? din ţintă. Cu aceste notații, for- 

mula (3 111.5) se transcrie astfel : 


de .— dz de 
i-i. ana 
Pentru (de/dp),, in teoria LSS se obţine expresia : 
de sl 1/2 
( dc ] =x dg (XIII.9) 


unde 


a 0,0793 Z1/? Z1? (M + Ma? ^ (X IIL 10) 


Valorile numerice pentru k sînt cuprinse între 0,1 si 0,5 [3]. 

Utilizind o secţiune diferenţială de împrăştiere dedusă cu ajutorul unui 
potential de interacţiune între atomi de forma potenţialului Thomas-Fermi, 
se poate arăta că frinarea nucleară (de/dp), se poate exprima numai în 
funcţie de e. : 

In figura XIII.4 este prezentată dependenţa teoretică a frinárii nucleare 
(curba 1) şi electronice (curba 2) în funcţie de £!/2. E 

La energii mari ale ionilor, asa cum se poate observa din figura XIII.4, 
frînarea electronică joacă un. rol important în determinarea lui p. În acest 
caz, considerind : 


S,— [3E „= Sn— const. ; (XII. 11) 


dE Pe 
s= E), = s (X111.12) 


şi presupunînd cá energia ionului incident este Eg, valoarea medie a parcursu- 
lui se poate aproxima prin relatia 


E, 
ER 1 dz 
R— A- i S5 s, (X1I1I.13) 
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Efectuind integrarea in (3111.13), obţinem : 


2 0 
R- xi st- 


unde 


Sk El. 


S9 In (1+ ; (XIII.14) 


(XII.15) 


În figura XIII.5 este prezentată dependența teoretică a parcursului 
redus p în funcție de energia e, cînd frínarea electronică este neglijată 


(curba Th —F) si cînd este luată 
în considerație frinarea electronică 
(:—0,4). Prin linie întreruptă este 
prezentată dependența  p—3,06e& 
dedusă din secțiunea nucleară de 


frinare S5 din figura XIII.4. Obser- 
vàm că pentru e&ex:0,05, aproximatia 
p= 306 e nu este utilă, deoarece 
este supraestimată frînarea nucleară, 
iar pentru e 30,5, influenţa frînării 
electronice nu se poate neglija. 

Prin urmare, componenta nucle- 
ară de frinare joacă un rol important 


pentru energii mici ale ionilor şi este. 


maximă pentru e=—0,35 (punctul e, 
din figura XIII.4). Frinarea electro- 
nică este proporţională cu viteza 
ionilor din fascicul (S,—k £V?) si 
devine dominantă pentru £e; 
(punctul ea din figura XIII.4). Pen- 
tru valori ale energiei ionilor şi 
mai mari, mărimea (de/dp), trece 
printr-un maxim în punctul g; si 
apoi scade după legea 2-1. În dome- 
niul energiilor mari ale ionilor, cînd 
viteza lor depăşeşte viteza electro- 
nilor de pe orbite, se utilizează for- 
mula lui Bethe. Acest domeniu de 
energii este studiat intens în fizica 
nucleară și nu prezintă interes pentru 
tehnologia dopării semiconductorilor 
prin implantare ionică. 


g 7 2 3 gv 
Fig. XIII.4. Dependenţa teoretică a frinării 
nucleare (curba 1) si electronice (curba 2) 
în funcţie de e"? (e? este proportional cu 
viteza ionilor). Curba orizontală 3 repre- 
zintă o secţiune de frinare constantă, simi- 


lară cu cea utilizată de Bohr [3] 


"a 
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Fig. XIIL5. Dependenţa teoretică a par- 
cursului de energie pentru e<2. Curba 
Th—F este pentru k=0 (neglijarea frinării 
electronice), iar curba p=3,06 e este dedusă 
pentru secţiunea de frinare S0 


din figura XIIL4 [3] 


În tabelul XIII.1 sînt prezentate valorile energiei Es corespunzătoare 


maximului expresiei (de/dp),, cit si valorilor energiilor E, şi Eg corespunză- 
toare maximului expresiei (de/dp), şi respectiv, egalităţii (de |dp).=(de/dp),. 

Parcursul calculat în cadrul teoriei LSS reprezintă distanţa totală par- 
cursă de ion pină în momentul opririi. În cazurile practice ale implantàrii 
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Tabelul X1I11.1 


Ei * kev E, , keV 
'Tipul ionilor E, , keV 
si Ge | sa si | Ge Sn 
B 3 7 12 17 13 10 3-10? 
P 17 29 45 140 140 130 3-160! 
As 73 103 140 800 800 800 2 -105 
Sb 180 230 290 2 000 2 000 2 000 6 :105 
Bi 530. 600 700 6 000 6 000 6 000 2.10% 


ionice prezintă interes parcursul normal At, (fig. XIII.2). Pentru determinarea 


parcursului normal A,, in [5] a fost propus un coeficient de corecție dat de 
relația 


R [=] Ms > 
= = — [= |l b > AIII.16 
Ra Pr | ză ut) ( ) 
unde b este o funcție care variază lent cu energia E si parcursul AE. În regiunea 
energiilor unde predomină frinarea nucleară si în cazul cind Mi >M, cu bună 
aproximaţie, este satisfăcută egalitatea : 


R 1 M z 
mi Eb (X HI.17) 


P 


Odată cu creşterea energiei ionilor, cînd mecanismul de frînare electronică 
începe să acţioneze, valoarea lui b scade. Unele dificultăţi în calcularea par- 
cursului apar în cazul cînd ţinta este formată din atomii a două sau mai multe 
elemente. Dacă numărul de ordine al atomilor care formează compusul binar 
nu diferă prea mult, atunci se poate considera că tinta este formată din același 
tip de atomi şi parcursul ionilor se calculează în mod obişnuit după teoria 
LSS. Chiar si în cazul cînd numărul de ordine al atomilor care formează com- 
pusul binar se deosebește esenţial, ca în cazul Taz0;, AlO; sau GaP, se pot 
găsi formule simple pentru calcularea parcursului, dacă se presupune că pentru 
ambele elemente care formează compusul, predomină acelaşi mecanism de 
frinare a ionilor. Asta înseamnă că rapoartele (e/E) au valori apropiate (for- 
mula XIIL6 şi deci curbele care descriu dependenta (dp/de) =f (e12) au 
aproximativ aceeaşi pantă. În aceste condiţii, pentru parcursul ionilor ín tinta 
formată din elementele A si B, cu concentrațiile atomice X, si Xp, se poate 
scrie formula : 

1 x X E 

n UE: "d nr (XI18) 


unde 4 si A sînt parcursurile ionilor in substanţele pure formate din elemen- 
tele A si respectiv, B. 

În implantarea ionică prezintă interes nu numai parcursul ionilor, ci şi 
distribuția parcursurilor, adică abaterea parcursurilor de la valoarea medie. 
Dacă nu există forte care să dirijeze ionii în anumite direcţii preferentiale, 
atunci se poate presupune o distribuţie gaussiană a parcursurilor, iar pentru 
a caracteriza dispersia valorilor lor se utilizează abaterea medie pătratică 
AR,, definiti de formula (XIII.3). In acest caz, distribuţia gaussiană (XIIL.4) 


are forma: 
N (2) = Tată exe [- ex 


== = XIII.19 
Y2z-AR, 2AR), ( ) 
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Estimarea valorii lui AR pentru implantarea ionică în semiconductori, 
în cazul cînd £-—10, se face cu ajutorul relaţiei [6]: 


hu E 1/2 
AR,—0, R,- A (X1II.20) 


Odată cu creșterea energiei ionilor se constată că (AR,/R,) scade cînd 
începe să predomine mecanismul electronic de frînare. 
În multe aplicaţii practice prezintă interes calcularea concentrației 


medii î a atomilor implantati la adîncimea A,. Dacă considerăm adevărată 
distribuția Gauss, atunci : 


Na ăi 0,4 Na 
fe Pa AR: (XIIL21) 


unde Na reprezintă numărul de ioni implantati în unitatea de suprafaţă. Dacă 
P (C/cni*) reprezintă doza de iradiere, iar q; sarcina unui ion, atunci : 


D 


Na S CX III.22) 


iar profilul concentraţiei impurităților implantate în funcţie de adîncimea z 
va fi dat de expresia: 


N (x) =ñ exp| — T . JI . (3111.23) 


La adîncimea r= Ř, +2 AR,, concentraţia impurităților scade pînă la 
îi/10, iar la adîncimea t= R, +3 AŘ, scade pînă la n/100. 

Rezultatele prezentate mai sus sînt adevărate numai în cazul implantării 
ionice în ţinte amorie, unde efectul canalizării nu se manifestă. Implantarea 


ionică în cristale prezintă o serie de particularităţi cauzate tocmai de simetria 
si structura lor. 


13.3. EFECTUL CANALIZĂRII ÎN IMPLANTAREA IONICĂ 


Pînă în anul 1963, în studiile teoretice si experimentale referitoare la 
implantarea ionică nu se lua în consideraţie dispunerea ordonată a atomilor 
în reţelele cristaline. Mai tirziu, s-a dovedit că structura cristalină a țintei joacă 
un rol important în distribuţia ionilor implantati. Dacă ionul se deplasează 
pe o direcţie cristalograficá cu indici mici, atunci viteza de pierdere a energiei 
este mai mică şi pătrunde la o adincime mai mare decit un ion care se mişcă 
într-o direcţie cu indici cristalografici mari. Acesta este, de fapt, efectul de 
canalizare a ionilor implantati. De exemplu, în Si, ionii canalizati de As pătrund 
la o adincime de 50 de ori mai mare decît ionii necanalizati. 

Distributia spatialá a ionilor canalizati depinde de multi parametri care 
de multe ori sint greu de controlat : 

— starea suprafetei tintei ; 

— temperatura tintei ; 

— doza de iradiere ; 


— orientarea fascieulului de ioni in raport cu cristalul. 
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In cazul efectului de canalizare, pe curba distributiei spatiale a impuri- 
tátilor distingem cîteva regiuni distincte (fig. X III.6). Porțiunea A corespunde 
ionilor necanalizati din fascicul. În această regiune se află nu mai puţin de 20% 
din concentraţia atomilor pentru dopare. Regiunea B+C a profilului, care 
se află în domeniul adincimilor mari de pătrundere, corespunde ionilor cana- 
lizati. Pe această porţiune a curbei de distribuţie, concentraţia scade rapid (de 
multe ori, exponential) pînă la r— R max- 

Mărimea Rmax reprezintă parcursul ionilor canalizati pe toată distanţa 
străbătută şi poate depăşi cu mult valoarea lui R, pentru ionii necanalizati. 
De exemplu, pentru ionii de fosfor cu e- 
nergia E — 40 keV implantati în Si amorf 
avem £,—500 Å, în timp ce pentru 
aceiaşi ioni  canalizati pe direcţia 
<110> în Si monocristalin, se obţine 
R max -—9 000 Å. Porțiunea din curba de 
distribuţie dintre A, si R,,, caracteri- 
zează efectul decanalizării ionilor, adică 
i iesirea ionilor din canal in urma proce- 
Rmax Selor de cedare a energiei. Pentru multe 
Fig. XIIL6. Profilul concentraţiei im- tipuri de cristale, efectul decanalizării 
purităţilor cînd are loc efectul de cana- este puternic şi numai o fracțiune infimă 
lizare. Curba formată din linii între- din fasciculul ionic ajunge la adinci- 


rupte corespunde cazului ideal cind mea maximă R . Asa cum se poate 
decanalizarea este minimá, iar curba iru : P 


pliná corespunde situatiei cind decana- observa din figura XIIIL6 i adincimea 
lizarea este puternică şi numai o frac- JONcţiunii p—n este mai mică decit 


iune  infimă din atomii implantaţi Rmax. În unele cristale, decanalizarea 
ajunge la adincimea maximă R mar a fi = > a - 
Punctele 1 şi 2 corespund poziţiei jono. Poate fi redusă mult si atunci, in regiu 


țiunii p—n în cele două cazuri nea C a distribuției apare un maxim 


pronunțat care, aşa cum se arată în 
figura XIII.6, se taie pentru r-—R,,,. Profile de concentraţii cu două 
maxime clare, cauzate unul de ionii decanalizati, iar celălalt de ionii cana- 
lizati, s-au observat in multe materiale semiconductoare sau metale. 
Explicarea efectului de canalizare în implantarea ionică in monocristale 
constă în faptul că dacă un ion incident face un unghi mic cu un lant de atomi 
din reţea, atunci el este ghidat prin ciocniri succesive sub unghi mic cu mulţi 
atomi. Particula canalizată nu vine prea aproape de atomii din reţea. Cînd 
acest lucru se întîmplă, împrăștierea se face sub unghi mare si are loc decanali- 


Agincimea ,x 


O o ed ed comodo 


Fig. XIIL7. Reprezentarea schematică a traiec- 
toriei particulei canalizate 


zarea. Prin urmare, in cazul ionilor canalizaţi, energia se pierde prin interac- 
fiunea cu electronii. Deoarece ionul se află un timp îndelungat între sirurile 
de atomi care formează rețeaua cristalină (în „canal”) (fig. X III.7), unde densi- 
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tatea electronilor este relativ mică, rezultă că frînarea electronică este mai 
redusă în comparaţie cu particulele necanalizate pentru care frinarea este mai 
pronunţată. 


Dacă ionul intră în canal sub unghiul“ faţă de axa canalului, atunci energia 
transversală se poate scrie sub forma: 


E= Msn o E sin2wp. (X11L24) 


În momentul cînd ionul traversează canalui, are energia cinetică transver- 
sală maximă egală cu E sin?*p şi pe măsură ce se apropie de lanţul atomic se 


transformă în energie potenţială, U (y). Dacă punctul yo reprezintă amplitu- 
dinea maximă a traiectoriei ionului în canal, atunci 


E sin? p= U (yo) 
sau 


p= (=z, CŒXIIL25) 
deoarece sin app. 

În modelul elaborat de Lindhard [7] se consideră că interacţiunea este 
continuă între ionul canalizat si lanţul atomilor din reţea. Acest lucru se poate 
lua în considerare presupunînd că în regiunea distanțelor rin, cînd ionul 
se apropie de lanţul atomic al reţelei, la actul împrăștierii contribuie un număr 


mare de atomi. Este uşor de văzut că în aceste condiţii trebuie să fie satis- 
făcută inegalitatea : 


Tmin 


mS > d. (X III.26) 
Potenţialul transversal de interacţiune se poate scrie sub forma : 
U (n) — Ait e (+) (X1II.27) 


unde a este raza de ecranare Thomas-Fermi dată de relatia : 
a= ag: 0,8853 (Zizi » 


iar funcţia E (=) se poate exprima prin relații analitice simple în cîteva cazuri 
particulare. Astfel, pentru energii mari ale ionilor incidenti, cînd predomină 


frinarea electronică, se consideră E (r/a) =2 si potenţialul transversal maxim 
este dat de 


2 
U ax al. - (X111.28) 


Hemarcăm din (XIII. 28) cá acest potential nu depinde de energia particulei 
incidente si de raza de ecranare a. Introducînd (XIII.28) in (XIII.25) găsim 


cá pentru a avea loc fenomenul de canalizare, unghiul de incidenţă p trebuie 
să satisfacă condiţia 


z 1/2 
p = (222) : (X111.29) 


La energii mai joase ale ionilor, potentialul U (r) depinde de raza de ecra- 
nare și în acest caz, funcţia E (r/a) se poate aproxima prin formula 


t (rja) = (2 SE E (XII. 30) 


r 
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(X11II.27), pentru condiţia de canalizare obţinem : 


L—X1/2 1/2 
«ws (0 IE) = for 3) (X111.31) 


Pentru cîteva impurități în Si, valorile unghiului critic de canalizare sînt: 


Direcţia canalului 
<110> —111— 


Hor ecce ie adus 3,7 3,2? 
Fosfor A len tu e 4,5? 3,8 
Arsen Otee reia Dr 4,4? 


Fenomenul de canalizare poate avea loc atit pe direcţii axiale cît si pla- 
nare. Unghiul critic in cazul canalizárii planare este cu aproximativ 1/3 sau 
1/4 mai mic decit pentru canalizarea axială. 


In cazurile reale de implantare ionică în semiconductori, chiar cînd direc- 
tia fasciculului de ioni coincide cu axa canalului, numai o mică fracțiune din 
numărul total de ioni se va deplasa în cristal, în regim de canalizare, pînă ia 
oprirea lor. Datorită împrăștierii pe oscilatiile termice ale reţelei, pe defectele 
structurale sau impurități, ionii vor fi deviati cu un unghi mai mare decît p, 
şi ca urmare vor ieşi din canal, adică vor fi decanalizati. Cel mai puternic fac- 
tor de decanalizare in cristalele semiconductoare covalente il constituie defec- 
tele care apar în procesul implantării. Aşa cum vom vedea în continuare, 
pentru doze de iradiere mari, are loc procesul de amorfizare şi numărul ionilor 
canalizati scade rapid. Chiar şi în acest caz, o mică fracțiune din fluxul incident 
de ioni va trece prin stratul amorf de la suprafaţă, a cărui grosime, întotdeauna, 
este mai mică decît parcursul total al ionilor. 

Calcularea teoretică a profilului de frinare a ionilor în monocristale este 
o problemă complicată si care, deocamdată, nu a fost rezolvată în totalitate. 
Profilul de implantare poate fi împărţit în trei regiuni : 

— prima regiune, situată în apropierea suprafeţei țintei, cuprinde parti- 
culele care nu simt structura reţelei cristaline si au o distribuţie asemănătoare 
cu cea din materialele amorfe ; 


— urmează apoi o regiune care conţine particule decanalizate ; 


— a treia regiune conţine particule decanalizate piná în momentul fri- 
nării totale, 


Adincimea maximă de pătrundere a particulelor canalizate R 


max “Este 
datà de relatia [7] : 


Rox aa VE (XII.32) 


unde «x este o constantă care depinde de natura ionilor implantati si de starea 
fizico-chimică a țintei. Dacă procesele de difuzie nu afectează profilul de implan- 
tare, atunci formula CXIII.32) este verificată de rezultatele experimentale si 
mărimea Rma: determină adîncimea de pătrundere a jonctiunilor z, formate 
prin implantare ionică. Cunoscind mărimea xı pentru o anumită energie E si 


utilizind formula (XIII.32), se poate determina adincimea de pátrundere a 
Jonctiunii şi pentru aite energii. 
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13.4. DEFECTE STRUCTURALE LA IMPLANTAREA IONICĂ 


Procesul de frinare în cristal constă dintr-un număr mare de ciocniri ale 
ionului cu atomii din rețea. În urma unor astfel de ciocniri, ionul poate trans- 
mite atomilor suficientă energie pentru a-i scoate din nodurile reţelei. Atomii 
deplasati din nodurile reţelei, la rîndul lor, pot avea energie suficientă pentru 
a scoate alti atomi din nodurile reţelei. Astfel, în regiunea din vecinătatea 
traiectoriei ionului se declanşează, în cascadă, o serie de ciocniri atomice care 
au ca rezultat formarea defectelor structurale (vacante, interstitiali etc). Dacă 
creşte numărul ionilor cu energie mare care vin pe suprafaţa cristalului, atunci 
regiunile cu defecte grupate pe traiectoria ionilor se pot suprapune şi pot duce 
la formarea unui strat amorf. 

Asa cum arátam mai sus, frinarea ionilor în cristal contine o componentá 
nucleară şi una electronică. Dintre acestea, numai componenta nucleară deter- 
mină dezordonarea reţelei cristaline pe direcţia traiectoriei ionului. Prin urmare, 
un moment important în analizarea defectelor produse în reţea îl constituie 
delimitarea energiei pierdute de ion în procesul de frinare electronică, de energia 
pierdută în urma ciocnirilor cu atomii din nodurile reţelei cristaline. 

Structura cristalină influenţează nu numai distribuţia spaţială a parcursu- 
rilor, ci şi mărimea energiei pierdute de ioni în urma ciocnirilor nucleare. De 
exemplu, o particulă canalizată bine cedează energia în principal interactionind 
cu electronii şi deci va produce un număr de defecte mai mic decît în cazul 
cînd s-ar deplasa sub un unghi mare faţă de direcţiile cristalografice cu indici 
mici. Lucrările teoretice efectuate pînă în prezent [8— 11] sint în măsură să 
evalueze numărul atomilor dislocati din nodurile rețelei. Pentru doze nu prea 
înalte, acest număr este egal cu DN,, unde © — doza de iradiere (numărul de 
ioni incidenţi/cm?) şi Np — numărul mediu de atomi deplasati de un singur 
ion. Pentru evaluarea lui Np se poate utiliza o relaţie simplă: 


N,— FE > ESEp (XIII.33) 


unde E — energia ionului; Ep — energia minimă necesară pentru a disloca un 
atom din nodul rețelei cristaline. Valoarea lui Ep depinde de natura fizico- 
chimică a țintei, În cazul Si, de exemplu, avem E5—22 eV [9]. 


Pentru deducerea formulei (XII.33) se fac o serie de ipoteze simplifi- 
catoare : 


— in procesul ciocnirii, atomii se comportă ca nişte sfere elastice ; 


— toate ciocnirile sint elastice si deci nu se cheltuieste energie pentru 
excitarea electronilor. 


În cazul unor condiții mai puţin restrictive, pentru numărul de atomi 
dislocati se obţine relaţia [9]: 


N y--E,- M pentru E » Ep (XIII.34) 


unde v (E) —E —1 (E) este energia totală cheltuită de ion pentru ciocnirile 
elastice cu atomii, n (E) este energia totală pierdută de ion pentru excitarea 
electronilor, iar £, este un factor care depinde de forma potenţialului de inter- 
acţiune si care poate fi considerat =0,8. Dependenţa energiei totale n (e), 
transmisă de ion electronilor cu care interacționează, în funcţie de energia e 
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a ionilor incidenti este prezentată in figura XIII.8, pentru cazul cînd M,— 
— Ms. Dacă masele M, şi M; sint diferite, atunci sint necesare calcule numerice. 
În tabelul XIII.2 sint date valorile energiilor totale pierdute în urma cioc- 


ur : 
5i0?y n" i 10 
Fig. XIII.8. Dependenţa energiei q (e) 
de e cînd Z= Z, pentru trei valori 
ale parametrului de frinare electro- 
nică k, din formula (XIII.9.). Mări- 
mile y (e) şi e sint adimensionale 


nirilor nucleare de către ionii rapizi din 
grupa a IV-a, în ţintele din Si şi Ge. 

Numărul maxim al atomilor dislocati 
de ioni este calculat în [12] unde, utili- 
zind un potential de tipul Thomas-Fermi, 
se obține: 

6 E U E E 

unde U este energia de legătură pe care o 
pierde atomul în urma părăsirii poziției 
din nodul reţelei cristaline. Dacă U=Ep, 
atunci se obţine relația : 


0,42 E 


Np (E) = H 


CX III.36) 
care, de fapt, coincide cu (XIII.33). Toa- 
te teoriile dezvoltate în legătură cu for- 
marea defectelor în urma bombardării 
cristalelor cu ioni grei conduc la un 
rezultat comun si anume, că numărul 
atomilor dislocati din nodurile rețelei 


este proportional cu energia din fasciculul incident. Evident, acest rezultat este 
valabil numai în domeniul valorilor energiilor unde frinarea electronică se poate 
neglija. Evaluarea teoretică a numărului de dislocüri dă, în general, valori 
mai mari decit cele care au loc în cazurile reale. Acest lucru este cauzat de fap- 


tul că: 


— energia de deplasare Ep depinde de direcţia pe care este dislocat ato- 
mul. Mărimea acestui efect este greu de evaluat numeric ; 


Tabelul XIII.2 


Tipul ionilor 


Energia iniţială a ionilor, keV 


1 3 10 30 | 100 20 | 10 
În siliciu 
C 0,80 2.2 5,0 14 27 41 54 
Si 0,83 2,4 7,3 19 51 100 170 
Ge 0,84 2,5 7,7 21 63 160 370 
Sn 0,85 2,5 7,9 22 68 180 460 
Ph 0,86 2,5 8,0 23 70 190 530 
În germaniu 

C 0,74 2,0 5,8 14 30 48 65 
Si 0,80 2,3 7,2 20 54 110 200 
Ge 0,85 2.5 7,9 23 69 175 440 
sn 0,86 2,5 8,1 24 72 195 330 
Pb 0,87 2,6. 8,2 24 74 210 580 


196 


CAPITOLUL XIII.IMPLANTAREA IONICĂ 


— în procesul de implantare ionică poate avea loc fenomenul de recom- 
binare a interstitialilor cu vacantele. Mărimea acestui efect depinde de tempe- 
Tatura țintei în timpul bombardării cu ioni, 

Măsurătorile experimentale efectuate pe Si şi Ge la temperatura camerei 
şi cu energii ale ionilor de 40 keV au arătat că numărul atomilor dislocati (dezo:- 
dinea reţelei) creşte linear cu doza, aga cum se poate observa din figura XIII.9 


3 


Dezordineo, unități relative 
3 


m 10!3 1076 1015 
Doza [ioni/cm4] —^9- 
Fig. XIII.9. Dependenţa dezordinii din reţea în funcţie de doza 
de implantare a ionilor cu energia de 40 keV : 


A — ioni de P implantati pe direcţia c111); A — ioni de P implantati sub 
unghiul de 8* faţă de direcţia 41115 In SI; @ — ioni de Sb implantati in 
Ge; Wi -— ioni de In implantati în Ge sub unghiul de 3* cu direcţia «1115» [12] 


1016 


şi apoi intră in regim de saturație pentru doze O 10" ioni/cm?. Acest lucru 
pune fn evidenţă faptul cá la doze mai mari, regiunile dezordonate care încon- 
joară traieetoriile individuale ale ionilor se suprapun şi că se formează la su- 
prafatá un strat amorf. 


& a => 
cmm 8 


Üezordineo relele, unită: arbitrare 
fs 
di 


a2 
0 
g? ip* ipis nme ip? 
Temperatura de implantate, °C Doza de implantare (ioni/cm?) 
Fig. XII. 10. Dezordinea rețelei în funcţie Fig. XIII.11. Dezordinea reţelei în func- 
de temperatura de implantare a ionilor de fie de doza ionilor de As, Sb si Bi cu 
Sb si Si. Doza de implantare; D= 2.104 energia de 40 keV, implantati in Si la 
ioni/cm?. Linia punctată reprezintă depen- temperatura de 450°C [13] 


denta dezordinii în urma călirii probei după 
ce a fost iradiată la temperatura camerei 
cu o doză slabă de ioni [13] 
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Distributia spatialá a defectelor nu coincide cu distributia spatialá a 
impuritátilor implantate. O caracteristică importantă a implantării constă in 
aceea că centrul de greutate al curbelor care reprezintă distribuţia spaţială a 
defectelor este deplasat spre adincimi mai mici în comparaţie cu cel al curbelor 
corespunzătoare impurităților. 

Concentrația maximă a defectelor, pentru aceeaşi energie a ionilor inci- 
denti, crește odată cu masa ionilor. 

Un parametru important care afectează atit distribuţia cît si concen- 
tratia defectelor este temperatura țintei. Influența temperaturii țintei asupra 
dezordinii în reţeaua cristalină este ilustrată de rezultatele experimentale 
prezentate în figura XIII.10. În aceeaşi figură, prin linie punctată este pre- 
zentată dezordinea reţelei în funcţie de temperatura de călire a țintei după ce 
a fost implantată cu ioni la temperatura camerei. Din această figură remarcăm 
că dacă temperatura de implantare crește peste 150°C, atunci concentraţia 
defectelor scade rapid, devenind indetectabile la temperatura de 300— 350°C. 

Pentru o anumită temperatură a tintei, gradul de dezordine a reţelei depinde 
de doza de iradiere. Măsurătorile efectuate pe Si implantat la temperatura de 
450°C cu ioni de As, Sb si Bi cu energia de 40 keV au arătat că dezordinea 
rețelei crește rapid începînd cu doze de iradiere mai mari decit 1015 ioni/cm? 
(fig. XIII.11). La doza totală de 10!€ ioni/cm?, numărul atomilor dislocati la 
temperatura țintei de 450°C este echivalent cu numărul atomilor dislocaii la 
temperatura camerei, dar pentru o doză de aproximativ 10!* ioni/cm?. 


13.5. ACTIVAREA DIFUZIEI PRIN IMPLANTARE 


Procesul de implantare ionică poate determina o accelerare a difuziei 
im purităţilor cu care este dopat semiconductorul, deoarece acestea interactio- 
nează cu defectele structurale care apar ín cristal în cursul iradierii. Evident, 
efectul activării difuziei va influența forma profilului concentraţiei dopan- 
tului şi de aici rezultă că nu poate fi neglijat, atît în tehnologia dispozitivelor 
planare cît şi în cercetarea de laborator. 

Activarea difuziei determinată de implantarea ionică se poate realiza în 
mai multe variante : 


1. Initial, la suprafaţa plachetei de semiconductor, prin difuzie sau implan- 
tare se realizează un strat subţire dopat puternic şi apoi, la temperatura nece- 
sară placheta este supusă procesului de iradiere cu ioni de H* , He* sau Ar” 

2. Placheta încălzită pînă la temperatura necesară este supusă procesului 
de dopare prin implantare ionică. 

3. La suprafafa plachetei, prin implantare ionică se realizează un strat 
subţire dopat şi apoi se realizează, la temperatura necesară, o difuzie obişnuită. 
Ultimul caz de activare a difuziei are loc atunci cînd, după procesul de dopare 
prin implantare ionică, se fac tratamente termice pentru a reduce concentralia 
deiectelor structurale si se deosebeste de primele două situaţii prin faptul că 
în timpul difuziei, nu se realizează un flux continuu de defecte. 

Pentru a înţelege mecanismul procesului de activare a difuziei să analizăm 
un model fizic simplu. Dacă ionii care pătrund în cristal vor avea energie 
suficientă, atunci în urma ciocnirilor vor disloca atomi din nodurile reţelei, 
rezultind defecte structurale de tipul atomilor interstitiali si al vacantelor. În 
anumite condiţii, vacantele pot migra în cristal schimbind locurile cu atomii 
vecini ai cristalului sau ai impurităților aflate în nodurile reţelei, pot ajunge 
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la suprafaţa cristalului sau în regiunea dislocatiilor, pot de asemenea recombina 
cu atomii interştiţiali, sau se pot asocia formînd divacante sau clusteri, ori se 
pot asocia cu impuritátile din semiconductor pentru a forma un complex de tipul 
vacantá-impuritate. Mişcarea dezordonată a atomilor din nodurile rețelei crista- 
line, care are loc prin schimbul de locuri cu vacantele apărute în urma bombar- 
dării semiconductorului cu ioni, nu este altceva decît un proces simplu de difuzie, 
similar cu cel care are loc cînd defectele structurale generate termic migrează 
în cristal. Este uşor de remarcat că în acest mecanism, factorul care limitează 
viteza difuziei este concentraţia vacantelor si nu viteza lor de deplasare în 
cristal. De aici rezultă că generarea defectelor prin bombardare cu ioni sau prin 
alt mecanism netermic determină o creştere a coeficientului de difuzié a impuri- 
táfilor, proporțională cu concentraţia locală a defectelor. Viteza de formare 
a defectelor prin bombardare cu ioni depinde de adîncimea de pătrundere, 
adică de parcursul ionilor R,. La adincimi mai mari decît R,, această viteză 
va tinde la zero, iar coeficientul de difuzie va tinde spre valoarea pe care o are 
în cazul difuziei termice. La temperaturi ale reţelei mai coboríte, concentraţia 
defectelor structurale formate prin iradiere cu ioni va fi mai mare si deci coe- 
ficientul de difuzie trebuie să crească. În cazul temperaturilor ridicate, con- 
centralia defectelor este mai mică și deci iradierea va afecta mai puțin coefi- 
cientul de difuzie si în ultimă instanţă, profilul concentrationa! al impurităților. 

Mecanismul difuziei activate este analizat teoretic în [14]. În acest sens, 


^* Li - 3 iri ` - 
pentru concentrația defectelor create prin iradiere, ng (x, t), se scrie ecuaţia 
de continuitate : 


əng n na 
-a Daga TCG) Sees (4111.37) 


unde D, — coeficientul de difuzie a defectelor; G (r) — rata de generare a 
defectelor; 1, — timpul de viață al defectelor. Rata de generare a defectelor 
se poate exprima în funcţie de densitatea j a curentului în fasciculul de ioni şi 


de randamentul R (r) de producere a defectelor la iradierea cu ioni, conform 
relaţiei : i 


G (£) = DAD. (XIIL38) 


unde q este sarcina ionului, iar Na reprezintă densitatea atomilor în cristalul 
bombardat cu ioni. Dacă timpul de viaţă al detectelor este mai mic decît 
timpul de iradiere cu ioni, atunci putem rezolva ecuaţia (XIII.37) în condiţii 
staţionare [(âna /2t) —0]. În ipoteza că G (x) =ô (x— n), funcția Green a ecua- 
tiei (XIII.37), în condiţii staţionare, se poate scrie astfel: | 


Le 


D. exp [— $] sh (2) , pentru 0 < n <z — oo; 


H (z, n) = $ 


D. exp i- 3] sh 5) , pentru O — xr «1 0; 


(X 111.39) 


unde La = VD, Ta reprezintă lungimea de difuzie a defectelor cauzate de 
iradierea cu ioni. 


Pentru obţinerea relaţiei (XIII.39) s-au utilizat condiţiile la limită 
H (0, n) =0 (suprafaţa cristalului nu reflectă ionii din fascicul) si H (co, n) =0 
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(condiţia ca soluția ecuației să fie finită). Soluţia ng a ecuației (XIII.37) in 
cazul stationar, pentru un G (xr) arbitrar, se poate scrie sub forma : 


na (2) = V H (æ, n)G (n) an. (XIII.40) 
Ü 


Distributia spatialà a defectelor o putem găsi din această formulă dacă 
cunoaştem distribuţia spaţială a ratei de generare a defectelor, R (x). Alegerea 


funcţiei R (x) este o problemă destul de dificilă. În [14] se consideră că 


2 x—R Ys 1( 2—R,Y 
= f ———E ————— puto -—— 
n) 2R, erte | AR, E AR, V2r exp | 2 ( AR, ) | 
(X IILAI) 


unde primul termen descrie rata generürii defectelor pentru energii mici ale 
ionilor, iar al doilea, pentru energii mai mari. În ecuaţia (XIII.41), Y, si Y, 
reprezintă numărul de defecte create de pn ion cu energie mică, respectiv mare. 
Din formulele (XIIL38) — (XIIL41), pentru distribuţia spaţială a defectelor 
se obtine : 


. ilă |Y 5 Y. : E 
na (x) = GINIDI E (z, La, R, , AR.) + FR (x, La, E , AR] 


(XIII.42) 


unde F, si Fa sint funcţii care descriu distribuția spaţială a defectelor. 
În ipoteza că difuzia are loc prin mecanismul deplasării vacantelor, putem 
scrie următoarea relaţie : 


D(z) _ Da) 
Da = a (XI11.43) 


unde D (x) şi Dr sint coeficienţii de difuzie în condiţii de iradiere şi respectiv, 
in condiţii de echilibru, iar Da (2) şi Dar sînt coeficienţii corespunzători ai 
autodifuziei. Presupunind că defectele structurale cauzate de iradiere sînt iden- 
tice cu cele termice, pentru coeficienţii de difuzie putem scrie relaţiile [15]: 


Da (2) = [na (2) --nzD,, (XIII.44) 
Dar™=nrD y, (X III.45) 


unde D, este coeficientul de difuzie a vacantelor. Din formulele CX III.43) — 
(X111.45) rezultă : 


D (x) =Dr+Nna (a) - 5 | - D,. (X 11.46) 


Efectul activárii difuziei asupra concentratiei impuritátilor se poate descrie 
cu ajutorul ecuatiei : 


MV (DV N;) 


care, avind in vedere cá D depinde de coordonata z, in cazul unidimensional, 
se poate scrie astfel : 


2N, __ EN, aD —oN, 
xong uM UT eam SUT 
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În cazul cînd L,>R,, se poate arăta din ecuaţia (XII.42) cá na (x) si 
deci si D (x) depinde linear de coordonata x, pentru O-—r-HR,. Acest caz cores- 
punde generării defectelor în regiunea de suprafaţă a cristalului. N eglijind 
difuzia termică putem scrie: 

D (x) —cx (X III.48) 
unde c este o constantá. Se poate verifica prin substitutie cà dacá avem initial 
o distribuţie a impurităților la suprafaţă de forma 


N. (x, 0) = e 6 (x), CXIII.49) 
atunci la momentul f, distribuţia impuritátilor va fi dată de: 


N. (x, 0 — S-exp[— 3) (XII.50) 


unde 4 — doza de iradiere; 6 (x) — funcția delta. Din punct de vedere fizic, 
formula (XIII.50) arată că dacă inițial avem la suprafața plachetei de semi- 
conductor un strat subțire cu grosimea d< R, ; La, atunci în urma unei difuzii 
accelerate se pot realiza profiluri de impurități cu o distribuție exponențială 
spre interiorul cristalului. 

Un caz particular interesant al difuziei accelerate se obţine pentru adin- 
cimi x> R,, unde rata de generare a defectelor este G (x) =0. Rezolvind ecuația 


(XI11J.37), obtinem na ~exp (—z/La) si deci: 
D (x) — Dg exp (—zx/La) CX III.51) 
unde D, este coeficientul de difuzie cînd z — O0. Soluţia staţionară a ecuaţiei 


CKIII.47) dă următoarea expresie "n 
pentru distribuţia impurităților : 


N, (x, D = 


= No (0, f) exp (— L2 /Dob) exp (r/L,). 
(XII.52) 


ï 
à 


Concentratia , cm” 3 
S 
[=] 


Din această relaţie rezultă că pen- 
tru r-—L, ln (Dot/Lă ) concentraţia 
impurităților este aproximativ con- 
stantă, în timp ce pentru z>LaX 
x In(Dat/Lă), scade rapid. Această dis- 


i 

Es] 
EA 
hb 


tributie, aproximativ ,dreptunghiu- i? 

lară“, este interesantă pentru apli- 

catille in fabricarea dispozitivelor i d x a 45 
planare şi nu se obţine în cazul Adincimeo, um 

difuziei termice. Fig. XIILI2. Modificarea distribuţiei fos- 


s : FE I forului in Ge i i T: iferite 
.. ,,L1eoria difuziei accelerate prin i082 m Pisa ien ae rile patra 
iradiere a fost verificată experimen- iradiere j—40nA/cm!, temperatura tintei 
tal in [15]. În figura XIII.12 este  'r—580 "C, iar energia ionilor E=70 keV) 
prezentat profilul concentraţiei impu- [15] 
ritátilor in Ge iradiat cu protoni cu 
energia de 70 keV. Dacă concentraţia impurităților de tip opus în plachetă este 
N,, atunci din condiția N,—N,, pentru adîncimea jonctiunii r, se obţine : 


z,—L, In E E (52]]. (XIII.53) 
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de unde rezultà imediat cà : 


Er; 


Sân 1 La: (3111.54) 


Avînd in vedere cá De este proportional cu j, din (X111.53) mai rezultă că : 


az; md 
2ünj = La. CX III.55) 
Din ultimele două ecuaţii rezultă că derivata adincimii de pătrundere a jonc- 
țiunii în funcție de In ! sau de In j este egală cu lungimea de difuzie L, a 
defectelor de iradiere. 
Determinarea lungimii de difuzie a defectelor în cazul activării difuziei 
P în Ge, prin iradiere cu protoni, este ilustrată în fig. XIII.13, unde pentru 
lungimea de difuzie a vacantelor se obţine L4,—0,24 um. 
În cazul Si, rezultatele experimentale sînt diferite de cele pentru Ge. Adin- 
cimea de pătrundere a jonctiunii, initial crește linear cu In j si apoi intră în 


& Z6 [2 UE NOSE NORD GEI CE ES 
* LS EXE PCI cM ecd rid 
s dixi) El | 
xi L3 
E 10 313 P) om ELE m 
FI *3 
PEZ [ivi 
3 E 
45 3 DIT" Adincmes inițială a jonițiuni 7 
g g ——1 
H L7) 100 1000 ul ? á 6 8 ia 12 K 
limput de iradiere, minute kato dozei de iradiere I nenlonirem?- s 
Fig. XIII.13. Dependenţa adincimii de Fig. XIIL14. Adincimea de pătrundere 
pătrundere a joncfiunii in cazul Ge ira- a jonctiunii in functie de rata dozei de 
diat cu protoni (j—40nA, E-—"70keV, iradiere a Si cu protoni (energia proto- 
T —580 *C) [15] nilor .E-18 keV, temperatura  tintci 


T-—600"C, timpul de expunere la ira- 
diere= 1 oră) [15] 


regim de saturație (fig. X III.14) pentru lungimi de difuzie ale defectelor de ordi- 
nul 0,27 — 0,3 um. De aici rezultă cá la început, coeficientul de difuzie creşte 
odată cu j şi apoi, rămîne constant. Efectul deplasării planului jonctiunii, în 
cazul iradierii cu protoni, este 
RD A RR e ilustrat in figura XIII.15. Dacă 
Foscicul de protoni i : i 
energia protonilor este mai mare, 


i ERE atunci efectul de saturatie a a- 
Regiune irodiatà ATO eem T s z 

dîncimii de pătrundere a joncti- 
Fz2um N Deplasarea ranchunii 


Bum 


5i de lip n 


unii se observá la rate mai mici 
ale dozei de iradiere. 


E Din aceste rezultate se poate 


Fig. XIIL15. Schema deplasării planului jonc- trage concluzia că mecanismul de 

tiunii p—n în cazul Si iradiat cu protoni recombinare a defectelor se schim- 

bă odată cu creşterea concentra- 

tiei lor. Începînd cu o anumită concentraţie critică a defectelor, procesul de 
difuzie este limitat de procesul de recombinare. 


Activarea difuziei prin implantarea cu protoni sau cu ioni de He si Ar? 
este utilizată, așa cum vom vedea în continuare, la fabricarea dispozitivelor 


Si de tip p 
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planare. Mai departe, vom urmări particularităţile difuziei stimulate în varian- 
tele 2 si 3, prezentate la începutul acestui paragraf, 


Teoria difuziei stimulate, în acest caz, este dezvoltată în [16] unde pentru 
descrierea distribuţiei spatiale a impurităților se utilizează ecuaţia : 


ad Dp ZNAE 4-9 (s, t). (XIII.56) 


În această ecuaţie, g (x, f) reprezintă viteza de implantare a ionilor (numărul 
de atomi introduşi în unitatea de volum si în unitatea de timp), iar procesul 
de diiuzie se presupune că este descris de un coeficient de difuzie efectiv care 
nu depinde de coordonata x. Această ipoteză, cu oarecare aproximaţie, este 
adevărată pentru R, << La. Dacă implantarea se face cu o densitate a curen- 


tului j îri fasciculul "de ioni constantă si presupunind cá imediat după frínare, 
ionii au o distributie gaussianá, atunci avem: 


— 2 
j 1 —R 
g (x) = MAR,VER TI ep |- iC) | (X 111.57) 


Introducînd (XIII.57) în (XIII.56) si utilizînd condiţia iniţială N, (x, 0) —O 
şi condiţia la limită N, (co, f) =0, obţinem: 


-iy 2Dt+AR, | (zx—R,y |- 
Mercosur 2nps — SP 4Dt--2A R2 


AR, —R,* j (z—R —R 
EE LV ZI exp — EL za) = EL | ete —— — 
x ARE, V apa 


— erfc P (3111.58) 
V uam 2AR 


În figura XIII.16 este prezentat profilul concentrational al ionilor de Sb 
cu energia de 20 keV, implantati in Si la temperatura de 600?C timp de 20 
minute. Din această figură se remarcă o concor- 
dantá bună între rezultatele experimentale şi 
calculele efectuate cu ajutorul formulei (X III.58). 

Dacă difuzia impurităților are loc dintr-un 
strat dopat prin implantare ionică, atunci în 
ecuaţia (XIII.56) avem g(z,t) —O0 şi distribuţia 
inițială a impurităților se poate aproxima prin: 


— X2 

E qp A x— Rp 3 

Ie m exp | H AR, n 
(X111.59) 


Fig. XIIL16. Distribuţia Sb în urma implantárii 

ionice în Si la temperatura 'T—600?C. Curba t 

plină este calculată după formula (XIIIL58), iar o 002 014 O06 
punctele sînt experimentale. Adincimec, p 
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In urma unui tratament efectuat in timpul t, distribuția impurităților 
va avea forma : 


Q 1 (r—R,f 
N (z, i) = exp | m XII.60 
Var (2DL-- AR?) 2 AR2+2Dt ( ) 
Pentru deducerea ecuaţiei (XIII, 60) s-a presupus că difuzia are loc într-un 
corp cu dimensiuni infinite, adică nu sînt luate în considerație efecte induse 


de suprafață. Această aproximaţie este ade- 
vărată numai cînd, 


(QDH-AR;)" TR, (XIIL61) 


Aşa cum se poate remarca din figura 
XII.17, profilul impurităților, calculat cu 
ajutorul formulei (XIIL60), este în bună 
concordanță cu rezultatele experimentale. În 


placheta de Si s-au implantat ioni de Sb cu 
energia de 20 keV la temperatura camerei, 
după care se efectuează un tratament ter- 
mic timp de 20 minute la temperatura 
0 30: dx dx à 1100 C. T 
Tape e mo" Cu toate cá intre rezultatele teoretice si 

Fig. XIIL17. Profilul impurităților  EXPerimentale se observă o bună concordan- 
de Sb implantat la temperatura (à, trebuie subliniat faptul cá în general, 


T=25°C (curba 2) si după trata- | : TM 
mentul termic la temperefue coeficientul efectiv de difuzie D nu este 


T=700°C în timpul t=20minute constant, El trebuie să depindă de adîncimea 


(curba 3). Punctele reprezintă re- + : 
zultatele experimentale, iar curba, ÎN placheta de semiconductor, deoarece el 


plină — calculele efectuate cu este determinat de concentrația defectelor 


ajutorul formulei (XIIL60), Curba induse prin iradiere, care nu au o distri- 
punctată exprimă profilul initial 


calculat prin teoria LSS butie uniformă de la suprafaţă spre interior. 

Fenomenele de difuzie în cazul implantării 

pot fi puternic afectate de interacțiunea impurităților cu o serie de defecte 

macroscopice, ca dislocafiile sau incluziunile. Procesele fizice care au loc 
în astfel de situații nu sînt încă clarificate. 


13.6. IMPLANTAREA IONICĂ ÎN Si 


Implantarea ionică in Si a fost intens studiată datorită interesului pe care 
il prezintă în tehnologia planară. Pentru aplicaţiile practice ale implantării 
în Si sau în alte materiale semiconductoare, prezintă interes o serie de para- 
metri ca: 

— profilul impurităților ; 

— influența canalizării asupra distribuției impurităților ; _ 

— dependenţa parcursului R, si a abaterii standard AR, de energia 
ionilor implantafi ; 

— influența tratamentelor termice asupra profilului concentrației ionilor 
implantati, 
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Unul din factorii care determină proprietăţile electrice ale straturiloi 
dopate prin implantare este poziţia impurităților în reţeaua cristalină. În 
cazul introducerii impurităților în semiconductori prin metodele clasice (difu- 
zie, aliere sau din topitură), poziţia lor este determinată de condiția de echi- 


libru termodinamic. Implantarea ionică, 
dimpotrivă, este un proces de neechilibru 
si deci nu vom mai avea aceleași proportii 
între atomii aflați în nodurile reţelei, în 
interstitiàà sau care intră în incluziunile 
care formează o altă fază. De exemplu, 
în cazul implantării ionilor de Sb* şi Bi? în 
Si, pentru doze nu prea mari (1014— 1015 
ioni/cm?).si la temperaturi ale țintei eu- 
prinse între 350 si 450°C, cam 90% din 
atomii impurităților ocupă nodurile rețelei 
cristaline. Dacă sint implantati atomi de 
As în Si, aproximativ 60% se vor localiza 
în nodurile reţelei. Pentru doze de implan- 
tare relativ mari si la temperaturi cobo- 
rite, atomii implantati vor ocupa în reţea 
poziţii întîmplătoare. Dacă se face un 
tratament termic la temperaturi din ce in 
ce mai ridicate, atunci gradul de ocupare 


de către impuritáti a nodurilor rețelei 
creste. 
Profilul impurităților implantate în 


Si cit şi adîncimea de pătrundere sînt 
puternic afectate de unghiul pe care îl 
face fasciculul incident de ioni cu direc- 
tile cristalografice. Pentru a diminua 
efectul de canalizare, fasciculul incident 
de ioni trebuie să facă un unghi mare cu 
direcţiile cristalografice pe care efectul 
canalizării este puternic. În figura XIII.18 
sint prezentate profilurile concentratiilor 
atomilor de bor si fosfor implantati în 
Si sub unghiul 0—7? faţă de axa crista- 
lografică — —111-— şi la temperatura 
T= —190^C, după efectuarea unui trata- 
ment termic la T'—650?C. Rezultatele 
au arătat cá în general se obţine o con- 
cordantà bună între valorile parcursurilor 
experimentale si cele calculate prin teoria 
LSS. Cozile distributiilor care se observă 
în cazul implantárii fosforului sînt atri- 


buite difuziei stimulate a fosforului [7]. 
Cel mai eficient procedeu de micşo- 


rare a efectului canalizării constă in a- 


Concentratia, cm-3 


Concentrația, cm- 


i6 20 24 28 32 
Adincimea, um 


Fig. XIII.18. Profilul concentraţiei 
atomilor de bor (a) şi fosfor (b) im- 
plantafi in Si la diferite energii ale 
ionilor după un tratament termic la 
temperatura T=650*"C (temperatura 
țintei  T——190"C, fluxul ionilor 
o —10'5ioni/ecm?, "unghiul între fas- 
cicul si axa cristalograficá < 1115 
0— 7?) [17] 


mortizarea suprafetei tintei înainte de implantarea ionică. Grosimea stratului 
amorf trebuie să fie de cel puţin două ori mai mare decît /,. Amorfizarea se 
face prin bombardarea suprafeţei (intei cu ionii unor impurități care sînt 
inactive din punct de vedere electric în Si. Influenţa stratului amorf de la 
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suprafaţa țintei asupra profilului concentraţiei atomilor de bor în Si este ilus- 
trată în figura XIII.19. Distribuţia concentraţiei impurităților în vecină- 
tatea lui R, este de tip Gauss, iar la distanţe ceva mai mari se obţin cozi ale distri- 
butiei. Prezența stratului amorf la suprafaţa țintei, asa cum se poate observa 
din figura XIII.19, diminuează foarte mult cozile distribuției care, în situații 
practice de utilizare a implantării, pot inráutátii parametrii electrici ai dispo- 
zitivelor. 

Influenta canalizárii asupra profilului concentratiei fosforului implantat 
in Si la temperatura camerei si pentru energii ale ionilor E—40 keV este ilus- 
trată in figura XIII.20 a. Se poate observa că distribuţia atomilor de fosfor 
nu prezintă un maxim datorită efectului de canalizare, dar este puternic afec- 
tată de acest efect. Chiar în cazul unei decanalizări puternice, cînd unghiui 


ip^ wa Iq 

i 

MM Hn» 

3S ø 

E 

P «n» 

3 m? 

FE à | 

2 | 

[xoti ieu 
E 27 îi 28 "T 70 
m Adincimea, um 


Concentratia , cm-3 


Numürul de impulsuri 


i d? 04 ü6 68 10 
: M - À Eee Adincimea, pm 
Adincimea, um " 


Fig. XIIL19. Distribuţia boru- Fig. XIHL20. Profilul concentraţiei P im- 
lui in Si pentru E-—65 keV si 


Q —1-10!5ioni/cm?, 1 1 plantat în Si la temperatura camerei pen- 
=l. ioni/cmi, în cazul a- t daz 1012 ioni sa E 
morfizürii suprafeţei țintei cu a a Dx ioni/cm? si la energia 


: Es NUS m E= 40 keV. 

ioni de S; (curba 1) si tără Aris distribuția atomilor în cazul implantürii pe 
i i direcţiile 4111» şi 4110» ; b — distribuția implan- 

amoriizare (curba 2). Unghiul tării pentru diferite unghiuri între fascicul si 

între fasciculul de ioni şi direc- direcţia cristalograficá < 110 > [18] 

fia cristalograficá < 111 > este 


de 7? 


între fasciculul de ioni si axa cristalograficá este mare (0—8^), efectul canali- 
zării se simte în distribuţia atomilor implantati (fig. XIII.20 b) deoarece 
datorită imprástierilor, o mică fracțiune din doza incidentă de ioni reuşeşte 
să pătrundă în canal. 

n ce priveşte efectul canalizării în cazul implantării ionilor în Si, nume- 
roase rezultate experimentale au scos în evidenţă următoarele aspecte : 


— cu cît doza de implantare este mai mică, cu atit efectul canalizării 
este mai puternic ; 
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— la temperaturi mai înalte ale țintei, decanalizarea este mai pronunţată. 

Atit parcursul normal fi, cît şi abaterea standard Af, depind atit de 
natura ionilor cit şi de energia de implantare. În figura XIIL21 este dată 
dependenţa parcursului normal şi a abaterii standard în funcţie de energia de 
impiantre a ionilor de B, P şi As în Si. 

În figura XII.22 sînt prezentate rezultatele experimentale cu privire la 
dependenţa parcursului maxim în funcţie de energia ionilor canalizati în Si. 


i $5 ENOS 
A, <> 
20 
t 
Acn pN > 
PLU 
10 -—  +a<I10> 
E P dii 
à 08 Sa i N 
= 06 -F BEMIS uut 
a i -— * „% 


> -— 

Root "ae 

pre e Valor: în 
siliciu amar! 


8 200 400 — 500 900 — 1000 8) 


2. 
: iri 20 <0 60 80 ilg 200 400 
Energia, keV 


Energia, keV 
Fig. XIIL21. Parcursul normal si aba- Fig. XIII.22. Dependența parcursului maxim 
terea standard în funcţie de energia în funcţie de energia ionilor canalizati in Si. 
ionilor de B, P si As implantati în Parcursul normal in Si amorf al ionilor de B, 

Si [20] P si As in functie de energie este figurat prin 
linii pline [1] 


Pe acelaşi grafic mai este dată şi dependența parcursului normal în Si amorf 
al ionilor de B, P şi As în funcţie de energie. 
Analizind aceste rezultate, se poate observa cà : 


— pentru aceeași energie a ionilor incidenti, parcursul normal este cu 
atit mai mare cu cit ionii implantati sint mai usori ; 


— la acelaşi parcurs normal A,, abaterea standard AA, este mai mare 
in cazul ionilor grei. 


Din figura XIII.21 mai remarcăm faptul că în cazul P si As, pînă la energii 
ale ionilor de 1 MeV, valorile parcursurilor normale sînt mai miei de un micron. 


13.7. CARACTERIZAREA STRATURILOH IMPLANTATE 


Proprietăţile electrofizice ale straturilor implantate sînt caracterizate cu 
ajutorul următorilor parametri ; 


— conduciia de suprafaţă o, ; 
— concentraţia purtătorilor de sarcină N, la suprafaţă; 
— mobilitatea efectivă a purtătorilor: de sarcină p,,; 


— distribuţia concentraţiei purtătorilor de sarcină n si a mobilităţii u 
în adîncimea stratului implantat. 
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Determinarea acestor parametri cît si interpretarea rezultatelor experi- 
mentale prezintă o serie de dificultăţi. Pentru a vedea complicațiile care apar, 
să comparăm măsurătorile electrice care se fac în cazul straturilor implantate 
cu cele pentru straturile difuzate sau crescute epitaxial. De exemplu, în cazul 
straturilor difuzate, concentraţia impurităților la suprafață si coeficientul de 
difuzie sint determinate de temperatură. Profilul impurităților este simplu, 
iar coeficientul de difuzie se poate determina uşor, În straturile difuzate, de 
regulă, se presupune că mobilitátile purtătorilor de sarcină sint constante şi 
egale cu cele din volumul materialului semiconductor. 

Măsurarea rezistivitátii, în cazul straturilor implantate, nu este suticientă 
pentru determinarea profilului coneentratiei purtătorilor de sarcină, deoarece 
mobilităţile pot avea valori care se deosebesc mult de cele pentru materialul 
dopaf uniform. Din aceste motive, pentru determinarea mobilităţii si a concen- 
tratiei purtătorilor de sarcină este necesară utilizarea metodicii de măsură a 
efectului Hall. Chiar si în acest caz, interpretarea datelor care se obtin nu este 
simplă, deoarece concentraţia si mobilitátile purtătorilor de sarcină pot varia 
foarte mult în adîncimea stratului implantat. De exemplu, concentraţia purtă- 
torilor de sarcină, determinată prin măsurarea efectului Hall, poate să aibă 

valori diferite faţă de cea reală. 

Tehnica de măsurare a profi- 

lului concentrafional si a mobilită- 

ZA 707 tii în straturile implantate cit 
atare, şi interpretarea rezultatelor este 
descrisă în (21, 22]. Implantarea 
se face cu ioni care dau conductie 
de tip opus, astfel încît între 
stratul implantat si substrat să 
se formeze o joncțiune p— n care 
izolează stratul ce urmează a fi 
studiat. Studierea straturilor se 


: mai poate face si în cazul dopării 
Fig. XIII.23. Reprezentarea schematică a sec- siliciului cu rezistivitate mare 
țiunii transversale (a) şi a vederii de sus (b), = 10% Q- Pent 3 

în cazul unui substrat de tip p implantat cu (© i cm). entru masurarea 
ioni care dau conducţie de tip n. Izolarea efectului Hal si a rezistivităţii de 
electrică a stratului implantat de substrat este suprafață se recomandă o geome- 
asigurată de stratul de baraj al jonctiunii trie a contactelor de tip Van der 


pn. Prin corodare chimică s-a separat din : JS 1 
stratul implantat, pentru măsurători, o jonc- Pauw (fig. XII.23) . Coeficientul 


fiune circulară si o formă corespunzătoare Hal Fi, al stratului de suprafaţă, 

metodei Van der Pauw de măsurare a rezis- aşa cum se poate remarca din 

tivitátii şi efectului Hall [21] figura XIII.23, se găseşte mäsu- 

rind tensiunea Us între contac- 

tele 7 si 2 si curentul Is, între contactele 2 si 4, cînd inducția magnetică este 

perpendiculară pe planul probei. Coeficientul Hall se calculează cu ajutorul 
relaţiei : 


SHof implantgt 


1092 Un 
R,—10! CH. CX II.61) 
unde AU;s, Iza şi B se exprimă în volti, amperi $i respectiv, in tesla. Hezis- 
tivitatea stratului de suprafaţă p,, în cazul contactelor simetrice, se deter- 
mină măsurînd diferenţa de potenţial, Us, între două contacte vecine, pentru 
un curent Iis între celelalte două contacte şi se calculează cu ajutorul formulei : 


7 Usa 


P= xU cp (XI1I.62) 
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Dacă contactele nu sînt simetrice, atunci p, se calculează cu ajutorul rela- 
tiei [23]: 


U U. 7 
^ suom + Er QD 
unde f este un factor de corecție. 

Prin metoda descrisă se poate determina concentraţia N, (cm?) a pur- 


tátorilor ce sarcină în stratul de suprafaţă si mobilitatea Hall, Hg. În cazul 
unui strat de grosime d, dopat uniform, putem scrie : 


r 
N,—nd— -g— (XIII.64) 


unde q este sarcina electronului, iar r=(ux/u) reprezintă raportul între mobili- 
tatea Hall nz—(HR,/p,) şi mobilitatea de drift q—(1/gN,p,) Mărimea r 
depinde de concentrația impurităților si de mecanismul de împrăștiere. Rezul- 
tatele experimentale dau: ræ 1,2-+ 1,3 pentru electroni şi r^0,7--0,8 pentru 
goluri. Calculele teoretice dau valori ceva mai mari, Pentru a găsi N, si Hz, in 
ipoteza cá r—1, trebuie măsurate independent mărimile R, si p,. Interpre- 
tarea rezultatelor prezintă dificultăţi, deoarece atît concentrația n cît şi mobili- 
tatea p depind de adîncimea x de la suprafaţă spre interiorul stratului implan- 
tat. Dacă se presupune că pup, atunci măsurătorile dau valori mediate : 


d 
fn (2) p? (2) dx 
0 


R,— NEICIU ECCLE. 5 (3111.65) 
a| none] 
1 d 

n= 3 =q | n (z) p (2) dz (XIIL66) 
d 0 


şi deci mobilitatea efectivă a purtătorilor de sarcină este dată de expresia: 


d 
| n (2) p? (2) dx 

Wer= Pa: 0s= & ——. (111.67) 
ALLES 


Prin analogie cu efectul Hall pentru două tipuri de purtători de sarcină, 
se poate vedea ușor care este influența distributiilor n (x) si u (x) asupra mări- 
milor măsurate [21]. 1n acest scop, să presupunem că avem o structură formată 
din două straturi cu concentrațiile de purtători N, si Na si cu mobilităţile w4 
Si us. În ipoteza că r=41, putem serie expresiile: ` 


N yt Noto 

N pati ba (XIII.68) 
Nipi t Nous 
N tN 

Her SEI UEM. (3111.69) 
N but Nat 
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Această structură este echivalentă cu o plachetă în care stratul de la suprafață 
contine N, atomi/cm? implantati, iar stratul următor, Na atomi/cm?. În cazul 
cînd N;« N,, pot fi identificate trei situații ; 


— (P/H) > (Na /N,) Z. În aceste conditii, din formula CX III.68) deducem 
că proprietăţile stratului implantat sînt dominate de regiunea 1, deoarece 
Bera, (Ns)er= N; 


— (N/N) < (Bi/ug) < (Na Ny)! 7, În cazul acesta, avem o regiune de 
tranziţie cînd mobilitatea și concentrația purtătorilor de sarcină au valori 
intermediare ; 


— (pi/lHo) < (N2/N,). Proprietăţile stratului implantat sînt dominate de 
Tegiunea 2, deoarece 
Mer ha; (Ne) er Na. 
Pentru determinarea practică a profilului mobilităţii şi concentraţiei se 
procedează în felul următor. Din (XI11.65) si (3111.66) ovservám că: 
qn (x) p (x) —do,/dx (X III.70) 
si 
qn (x) p? (x) =d (R,o2) /dx. (XIII71) 


Din aceste relaţii, pentru mobilitatea şi concentraţia purtătorilor de sarcină 
obtinem : 


R.o? : 
p (2) = See | (dez) (111.72) 
si 
1 de, |? a(R o2) 
n (x) = z - E Mee] . (X III.73) 


Experimental, distribuţia mobilităţii şi a concentraţiei se determină măsu- 
rind Rs şi c, şi apoi, după ce se îndepărtează un strat subţire de grosime A z, 
se repetă din nou măsurătorile, iar derivatele din (XIII.72) şi (XIII.73) se 
aproximează prin relaţiile : 


Ap. (XIIL74) 
şi 
d (RoD AR) (XIIL74) 
dx xs A2, 


unde Ax; este grosimea stratului i îndepărtat, iar A (0,), si A (Ro) repre- 
zintă variațiile mărimilor o, si R,o? cauzate de înlăturarea stratului i. 
Valoarea lui N, determinată experimental este întotdeauna mai mică 
decit numărul total al purtătorilor de sarcină în stratul implantat, deoarece, 
aşa cum se poate observa chiar din modelul simplu exprimat prin relaţiile 
C&IIL68) şi (XIIL69), pentru N, >Na si Nap?< Ne u2, mărimea lui N, este 
mai mică decit suma Na+ Na. Acest lucru este determinat de faptul că în 
regiunile mai slab dopate, mobilitatea purtătorilor de sarcină este mai mare 
decit în regiunea unde se află maximul concentraţiei purtătorilor de sarcină. 
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În figura XIII.24 sînt ilustrate distribuțiile concentraţiilor purtătorilor 
de sarcină si a mobilităţilor, în cazul siliciului implantat cu ioni de Bi la doza de 
2- 10'* ioni/em?. După implantare, siliciul a fost tratat termic la T—700 °C timp 
de 10 minute, iar măsurătorile și interpretarea rezultatelor au fost făcute după 
metodica descrisă mai sus. Maximul concentraţiei purtătorilor de sarcină este 
Nma 2- 10'%cm-* şi este aproximativ cu un ordin de mărime mai mare decit 
solubilitatea ionilor de Bi în Si la temperatura T—1 100?C. În figură este de 
asemenea reprezentat numărul purtătorilor de sarcină N ruportat la unitatea 
de suprafață, după îndepărtarea fiecărui strat de grosime Az (N==nAz). Con- 
centratia efectivă N, a purtătorilor de sarcină la suprafaţă, măsurată inaintea 
îndepărtării primului strat, este mai mică decit N, deoarece u,, este mediat 


pe valori mai mari ale mobilității din regiunea cu concentrație mai mică a pur- 
tătorilor de sarcină. 


Tratamentul termic care se aplică după implantare influențează considc- 
rabil parametrii electrici ai straturilor dopate prin implantare. Dacă trata- 


n" za I] 20, A rad 


Energia innilor E =50 keV 
Temperatura tinter 7=5000, 
Durata tratamentulur 
lermic I$ minute 
Fluxu! ionilor 


n^ de B: 
Y o- iD .onizccm ? 


Jp gm 


! t O 7 Dan cem? 
^ e — Ih xonizcm? 
m 5 1 
E us 3 
J -— 
P p? I 
B" mg 102 
5 200 — 400 600 — 600 1000 400 500 600 700 809 900 1000 
rA) — FOE} —À V 
Fig. XIII. 24. Profilul conceentratiilor N si n Fig. XIIL25. Comportarea concen- 
şi a mobilitetilor p in Si implantat cu un flux tratiei de suprafaţă N: si a mobi- 
D-2-10!'*ioni de Bi/cm? cu enegia E-—40 keV litátii efective p; în funcţie de 
i la temperatura țintei T — 23 ^C, după efectua- temperatura tratamentului termic 
rea unui tratament termic timp de 10 minute în cazul ionilor de B implantati 


la T=700*C [24] în Si 


mentul termic nu este efectuat în asa fel încît concentraţia defectelor struc- 
turale să fie redusă la minim, atunci acestea vor afecta profilul parametrilor 
electrici (n şi p) ai straturilor dopate prin implantare. În general, contribuţia 
relativă a fiecărui strat elementar la mărimea N, măsurată se va modifica pe 
parcursul tratamentului termic, deoarece se modifică şi raportul între concen- 


trafia centrilor activi din punct de vedere electric si concentraţia defectelor 
structurale (fig. XIII.25). 
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13.8. IMPLANTAREA IONICĂ IN TEHNOLOGIA PLANAR Á 


13.8.1. CARACTERISTICI GENERALE 


Deşi cunoscută de mai mult timp, implantarea ionică este o tehnologie 
relativ nouă în fabricarea dispozitivelor planare si a circuitelor integrate. A cest 
procedeu de dopare a semiconductorilor prezintă o serie de avantaje : 

— controlul concentraţiei dopantului pe o gamă de șase ordine de mărime ; 

— posibilitatea alegerii dopantilor şi a substraturilor ; 

— efectuarea dopării la temperaturi relativ joase; 

— posibilitatea dopării unei regiuni foarte restrinse din substrat etc. 

Doparea semiconductorilor prin implantare este o tehnologie scumpă si 
complexă. Din aceste motive, ea nu va înlocui total procedeele clasice de dopare, 
ci va completa posibilităţile tehnologice pe care le oferă difuzia san alierea. 

Din punct de vedere al electronicii dispozitivelor pe bază de semiconduc- 
tori, principalele caracteristici ale straturilor implantate sînt : 

— rezistivitatea de suprafaţă p, ; 

— adîncimea de pătrundere a impurităților ; 

— concentraţia impurităților ; 

— timpul de viaţă al purtătorilor de sarcină ; 

— concentrația defectelor. 

Acești parametri pot fi influențați de o largă gamă de factori (materialul tin- 
tei, orientarea țintei în raport cu fasciculul de ioni, temperatura de implan- 
tare, natura ionilor implantati, doza de iradiere, energia ionilor, tratamentul 
termic după implantare) şi, din aceste motive, este dificil de dat nomograme 
universale, tabele sau expresii analitice care să stabilească o legătură directă 
între regimul de implantare si proprietăţile electrice ale straturilor dopate 
prin acest procedeu. 

Concentrația maximă a impurităților introduse prin implantare, în cazul 
profilurilor Gauss, se poate evalua cu ajutorul relaţiei : 


D 
N mas 0,47, cm. (XIII.75) 


» 


Rezistivitatea de suprafață p, depinde de fluxul de implantare «c. În 
cazul profilurilor de tip Gauss, curbele dependenței rezistivitátii de suprafaţă 
de fluxul ionilor pentru diferite valori ale abaterii standard AR, sint caleu- 
late in [25]. 

Conqguctibilitatea electrică medie a straturilor implantate se poate evalua 
aproximativ prin una din relatiile : 

== 1 


(Jm media, 76 
AR, CX 111.76) 
în cazul cînd parcursul normal este mult mai mare decît abaterea standard 
(, »AR,, de exemplu, pentru ionii B* cu energia E—200 keV implantati 
in Si; 

m 1 


Sne CX I11.77) 


cînd AR, este mic in comparație cu R, si 
pe teii (XI11.78) 
Pat 
dacă ne interesează conductibilitatea medie a stratului de inversie (x, este 
adîncimea de pătrundere a jonctiunii). 
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În cazul Si, utilizînd valoarea medie a conductibilităţii electrice o se 
poate calcula concentraţia medie a purtătorilor de sarcină 7i, folosind graficele 
lui Irvin [26]. Eroarea care se face constă în faptul că se presupune că mobili- 
tatea purtătorilor de sarcină în straturile implantate este aceeaşi cu cea din 
volumul siliciului dopat din topitură, pînă la aceleaşi concentraţii ale impuri- 


tátilor. De regulă, mobilităţile purtătorilor de sarcină în straturile implantate 
sint ceva mai mici. 


Adincimea de pătrundere a joncţiunilor p-n, obţinute prin implantare 
ionică, este afectată de mulţi factori şi în mod special, de efectul de canalizre 
sau efectul difuziei anomale. Cu toate acestea, în anumite situații particulare, 
această mărime se poate evalua cu o precizie suficientă pentru scopurile practice. 

Dacă se implantează ionii B* si P* pe direcția <111> în Si, atunci pentru 
$— 1014-105 ioni/em? si o concentraţie a impurităților în substrat No < 
X 10%*-cm-?, adîncimea de pătrundere a jonctiunii x; este apropiată de adin- 
cimea maximă Rma, de pătrundere a ionilor canalizati şi poate fi calculată 
cu ajutorul relaţiei : 


zr; pm-0,075 VE, keV. (XIIL79) 

Această formulă este adevărată cînd, după implantare, se face un tratament 
termic la T'—— 700 = 800 “C, timp de o oră. 

Mărimea r; se poate evalua si în cazul cînd concentraţia impurităților 


în Si este mare (Ne > 10”). În acest caz, dacă se implantează P* în Si, atunci 
profilui concentrației este gaussian și din condiţia 


Ro 
No— N max exp | — ET (XIII.80) 


2AR 
obtinem formula : 


e E 0,4 (qp 
z,—R,J4-V2 AR, V In NAH, (XIII.81) 


În deducerea relaţiei (X11I.81), am folosit formula (XIII.75). 

Pentru realizarea structurilor de tipul p—n—p, n—p—n, n* —n— p etc. 
se fac implantüri suecesive de ioni la fluxuri şi energii corespunzătoare. 

În tehnologia planară, implantarea ionică se poate utiliza fie pentru intro- 
ducerea unei cantităţi controlate de impurități în semiconductor, fie pentru a 
realiza un proiil concentrational dat. 

În primul caz, implantarea este o operaţie preliminară după care are loc 
difuzia la o temperatură ridicată pentru a obţine protilul concentrational dorit. 

În al doilea caz, profilul necesar al concentraţiei impurităților se obţine 
în procesul implantării. Dacă este necesar să se păstreze profilul care se obține 
prin implantare, atunci, în acest caz, pasivarea nu se mai poate realiza prin 
creşterea oxidului termic. Prin urmare, procedeele de pasivare ale straturilor 
implantate se deosebesc de cele care sînt utilizate în cazul dopării prin difuzie. 
Una din căile pentru rezolvarea acestei probleme constă în creșterea unui strat 
de oxid termic la suprafața siliciului si apoi se face implantarea. În acest 
caz, ionii cu care se face implantarea trebuie să aibă energie suficientă astfel încît 
parcursul mediu să depăşească cu mult grosimea stratului de pasivare. Pentru 
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a asigura o pasivare buná a jonctiunilor p— n, grosimea stratului de dielectric 
nu trebuie să fie mai mică de 1000 Å. Rezultate bune, pentru astiel de grosimi, 
dau straturile dielectrice sandviş de tipul SiOa — Si4N,. 

În tehnologia planară modernă, implantarea ionică este folosită pentru 
construirea unei game largi de dispozitive (diode p — i — n, varactoare, rezistoare, 
tranzistoare MOS, tranzistoare bipolare, diode cu avalansá si timp de tranzit, 
dispozitive cu cuplaj de sarcină spaţială etc.). Mai departe, vom da cîteva exem- 
ple de utilizare a implantării ionice. 


13.8.2. DIODE p—i—n 


Eficiența diodelor p —i—n în domeniul microundelor depinde esential de 
forma profilurilor concentrationale in cele trei regiuni ale structurii. Pentru 
realizarea diodelor p—i—n eficiente se procedează astfel [27]. Pe un suport 
cu rezistivitate mică de tip n* se creşte epitaxial un strat cu rezistivitate mare 


de tip n~. Implantarea ionică este utilizată pentru a realiza la suprafața stratului 
n' un strat de tip p* cu concentratie mare a purtătorilor de sarcină. 

Profilul concentraţiei purtătorilor de sarcină în diodele p-i-—n este ară- 
tat in figura XIIL26. Implantarea ionilor de B se face prin ferestrele deschise 
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Fig. XilI.26. Profilul de dopare în Fig. XIII.27. Geometria  diodelor 
straturile p—-i—n [27] p—i—-n obţinute prin implantare 


în stratul de SiO. După implantare se deschid ferestre in SiO, pentru realizarea 
contactelor electrice. Pentru a reduce capacităţile “parazite, metalul de pe 
stratul de oxid se îndepărtează. Geometria si dimensiunile geometrice ale dio- 
delor p—i—n sint arătate în figura XIII.27. 

Implantarea ionică este utilizată cu succes pentru fabricarea jonctiunilor 
p—n obişnuite. Másurátorile de capacitate-tensiune au arătat că jonctiunile 
formate prin implantare sint abrupte, iar caracteristicile curent-tensiune sint 
în bună concordanţă cu teoria. Studiile efectuate au arătat că timpul de 
viaţă al purtătorilor de sarcină este mai mare dacă tratamentul termic după 
implantare se face la temperaturi mai ridicate. De exemplu, timpul de viaţă 
al purtătorilor minoritari, în diodele obţinute prin implantarea Si cu B, 
creşte de la 0,22 us in cazul unui tratament efectuat la 300°C, pină la 1,0 pus 
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după un tratament efectuat la 700°C. În diode similare, obţinute prin tehnica 
difuziei, timpul de viaţă este mai mic decit 0,2 us. Acest rezultat poate [i 


atribuit faptului că pentru efectuarea difuziei sint necesare temperaturi mult 
mai mari. 


Un alt avantaj pe care îl oferă implantarea ionică în fabricarea jonctiu- 
nilor p— n constă în faptul că alegind o mască cu dimensiuni geometrice con- 
venabile se poate realiza inversarea tipului de conductie la suprafaţa plachetei 
de semiconductor. În figura XIII.28 se arată cum tăierea sub unghia măștii 
poate influența poziţia regiunii de 
tip p care iese la suprafaţă, cit şi 
adîncimea de formare a joncliunii 
în cazul măştilor subţiri. 


Flux monoenergetic de 
mar care dau conducte 
de tip p in 5r 


13.8.8. TRANZISTOARE BIPOLARE Me za 

Implantarea ionică în combi- 
nație cu metoda difuziei prezintă 
avantaje substanţiale în fabricarea 


tranzistoarelor bipolare, atît în ce 


priveşte reproductibilitatea si imbu- Fig. XIIL28. Influența parametrilor geo- 

e.t : D PACEA Aa metrici ai măștii asupra poziţiei regiunii 
nütátirea parametrilor electrici, cît si de tip p obţinute prin implantare ionică 
în ce privește productivitatea opera- 


tiilor tehnologice. În [20, 29] sînt descrise tehnologiile de fabricare a tranzis- 
toarelor n—p—n si p—n— p din Si prin metoda implantării ionice. 
Secţiunea transversală într-un tranzistor n— p— n obţinut prin metoda 
dublei implantări este prezentată în figura XIII.29. Regiunea p* a bazei inac- 
tive se realizează prin difuzie pentru a putea scoate contactul electric al bazei. 
Emitorul se obţine prin implantarea ionilor de As cu energia E—100 keV, 
după care urmează un tratament termic la T— 1 000°C, timp de 15 — 30 minute. 
Adincimea -de pătrundere a emitorului este aproximativ egală cu 0,3 qm. 
Regiunea activă a bazei se obţine prin implantarea B cu energia ionilor E— 
— 200 keV, după care urmează un tratament termic la T=850 °C, timp de 


cu Ld M 20 minute. Parcursul normal la această 

iced pop energie este /,70,55 um, astfel cá aproape 

Bază ochvă implantorá tot borul implantat se află sub emitor şi con- 
tribuie la doparea bazei. 


Parametrii tranzistoarelor fabricate prin 
această metodă sint superiori faţă de pa- 
rametrii tranzistoarelor similare, obţinute 
prin tehnologiile clasice. În [30] s-a arătat 
că prin difuzia As şi implantarea bazei se pot 
Fig. XIIL29, Secţiunea transver- Obține tranzistoare bipolare cu o grosime a 

sală într-un tranzistor n—p—n, bazei, aproximativ egală cu 0,05 um. În 

obținut prin dublă implantare figura XIII.30 este prezentată structura 

acestui tranzistor si profilurile concentratii- 

for impurităților. La frecvența de 4 GHz, coeficientul de amplificare al acestui 
tranzistor este de 8 dB pentru un nivel al zgomotului de 4 dB. 


Din cele arătate mai sus rezultă că metoda implantării ionice dă rezultate 
loarte bune in fabricarea tranzistoarelor de înaltă frecvenţă, deoarece per- 
mite doparea unor straturi subțiri (^ 0,1 um), necesare pentru realizarea 


Siliciu de 'ip n 
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bazelor. În acest scop, mai întîi se form 


ează emitorul, de exemplu, prin difu- 


zia sau implantarea As şi apoi baza, prin implantarea ionilor de B (în cazul 


tranzistorului din Si). 
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Fig. XIIIL30. Secţiunea transversală 
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13.8.4. TRANZISTOARE MOS 
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Fig. XIIL31. Secțiunea transversală in tran- 
zistorul MOS obținut prin tehnologia difuziei 


(a) si prin metoda implantürii (b) 


capacitatea porții. 
(fig. XIII.31 b). 


Tehnologia de fabricare a tranzistoarel 
ionice este descrisă în [31]. Avantajul deoseb 
implantare este ilustrat în figura A III.32, 
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unde se poate observa că pozitio- 
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narea electrodului porţii se realizează cu o precizie foarte mare chiar în proce- 
sul de dopare. Electrodul porții trebuie să fie suficient de gros pentru a opri 
ionii de B. Pentru a obține rezultate bune, așa cum se arată în [31], grosimea 
electrodului porţii trebuie să fie de aproximativ 4000 Å cînd implantarea B 
se face la energia E—100 keV şi la temperatura țintei T—475?C. Sursa si 
drena se obţin prin difuzie (regiunile p* în figura XIII.32), după care peste 
stratul de oxid cu o grosime de aproximativ 1500 Å se depune electrodul 
porţii din Al. În continuare, urmează procesul de implantare a ionilor de B 
prin stratul de SiOz, cînd se realizează autopozitionarea electrodului porţii. 

Tranzistoarele MOS, obţinute prin implantare, au capacităţile parazite 
mai mici cu aproape două ordine de mărime decît la tranzistoarele similare, 
fabricate prin tehnologia difuziei. Mai prezintă avantajul că funcţionează la 
frecvențe mai înalte şi au curenţii de scurgere de cinci ori mai mici. Zgomotul 
la tranzistoarele MOS implantate este mai mare decît la cele difuzate. Acest 
lucru se poate datora defectelor structurale care se formează în timpul implan- 
tării. Electrozii de Al nu permit tratamente termice la temperaturi mai mari 
de 550°C. Pentru a putea ridica temperatura de tratament termic pentru 
realizarea electrozilor ar trebui alese metale cu puncte de topire în domeniul 
temperaturilor mai mari. 


Implantarea ionică este utilizată pentru realizarea tranzistoarelor MOS 
în diferite tipuri de circuite integrate şi a dispozitivelor cu transfer de sarcină 
spaţială. Controlul riguros al dopării prin implantare permite realizarea tran- 
zistoarelor MOS complementare [27], care intră în componenţa circuitelor 
integrate utilizate în calculatoare sau în ceasurile electronice, 

Realizarea dispozitivelor prin metoda implantării in materiale semicon- 
ductoare binare este încă la început, iar rezultatele obținute pînă în prezent 
sînt promițătoare. De exemplu, în [33] este 
descrisă obţinerea tranzistoarelor cu efect de Sursă lAu+Ge) isi ol, A ERIE TRI 
cîmp pe bază de GaAs. Acest tip de tranzis- 
toare, avind ca poartă o barieră de tip 
Schottky, înainte se obțineau prin creșterea  ? 
epitaxială a unui strat de rezistivitate mică 
pe substrat de GaAs izolator. Această teh- ga ec d mii Drenă (Au) 
nologie prezenta dezavantajele că straturile 
epitaxiale nu erau omogene în grosime, iar 


reproductibilitatea nivelului de dopare era n [ swotepiexlo de GaAs | 
slabă. Aceste dificultăţi majore sint înlătu- 
rate în cazul dopării prin implantare de 


E . - A GaAs izolator abținut prin 
ioni. În figura XIII.33a este prezentată. irodiere cu neutroni 


construcția unui astiel de tranzistor obţinut Fig. XIII.33. Construcţia tranzis- 
prin tehnologia implantării. Canalul de tip  toarelor cu efect de cîmp pe bază 
n se realizează prin implantarea ionilor S* de n s pepe ca Saua 
RE a ioni 2 e: ED - : este o barier chottky (a) si in 
eu ahi la Su E aM 2 e 9! cazul cînd stratul de dielectric al 
cu IND  ioni/ecm ŞI CE eY in porţii se obţine prin bombardarea 
finta de GaAs sub unghiul 0=7 față de cu neutroni (b) 
direcția cristalogratică <111>. După un 
tratament termic la T'—800?C, timp de 20 minute, se formează un strat 
conductor cu grosimea de 0,25um şi o concentraţie a purtătorilor de 
sarcină egală cu 10" cm-?. Contactele pentru sursă şi drenă sînt realizate prin 
evaporarea aliajului Au-+- Ge, iar electrodul porţii — prin evaporarea Al. Lăţi- 
mea electrodului porţii se poate varia în procesul tehnologic între 2 şi 63 pm. 
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Tranzistoarele fabricate prin această tehnologie funcționează în domeniul 
zecilor de GHz, avind parametri mult superiori tranzistoarelor similare, obti- 
nute prin metoda cresterii epitaxiale. 

Prin acţiunea neutronilor asupra stratului epitaxial crescut la suprafața 
substratului de GaAs izolator se poate realiza un strat subţire cu rezistivitate 
mare, care se poate utiliza ca strat de dielectric pentru fabricarea tranzistoare- 
lor cu efect de cîmp (fig. XIII.33 b). Grosimea canalului se poate controla 
modificind energia neutronilor în fasciculul de iradiere. 

Utilizarea implantării ionice în tehnologia planară deschide largi perspec- 


tive, atit pentru îmbunătățirea parametrilor dispozitivelor clasice, cit si pentru 
realizarea unor noi dispozitive. 
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CAPITOLUL XIV 


ELEMENTE DISCRETE 
IN CIRCUITELE INTEGRATE 


Elementele discrete din circuitele integrate se împart în active (diode, 
tranzistoare, diode tunel, tiristoare etc.) si pasive (linii de conexiune, rezis- 
toare, condensatoare, bobine etc.). Modul în care sint construite si conectate 
atit elerhentele active cit si cele pasive determiná in ultimá instantà tipul de 
circuite integrate. Delimitarea în elemente active si pasive este evidentă in 
cazul circuitelor integrate hibride, unde elementele pasive si conexiunile se 
realizează pe baza straturilor subțiri evaporate în vid, iar ca elemente active 
se folosesc dispozitivele discrete cu semiconductori. În cazul circuitelor inte- 
grate construite la suprafaţa semiconductorului si în volum, clasificarea elemen- 
telor in active si pasive are un caracter conventional. De multe ori, in aceste 
circuite integrate, funcțiile elementelor pasive sînt îndeplinite de elemente 
active şi invers. 

În cotinuare, vom analiza principiile de funcţionare şi particularităţile 
constructive ale elementelor pasive şi active în circuitele integrate. 


14.1. REZISTOARE 


În functie de procedeul constructiv cit si al materialelor utilizate, rezis- 
toarele se impart in mai multe categorii : rezistoare peliculare, rezistoare difu- 
zate si rezistoare pe bază de jonctiuni p— n. 


14.1.1. REZISTOARE PELICULARE 


Principalul parametru cu ajutorul căruia sint caracterizate proprietăţile 
conductive ale rezistoarelor peliculare poartă denumirea de rezistență specifică 
de suprafată a stratului si este definită ca fiind rezistenţa unei suprafeţe pătrate 
de strat, cu conexiuni electrice la două laturi opuse ale pătratului. Dacă folo- 
sim noţiunea de rezistență specifică de volum p., atunci rezistenţa unei pelicule 
de formă dreptunghiulară cu laturile Z si d şi grosimea a e te dată de: 


R—p.wu (XIV.1) 


Aceeaşi rezistență poate fi exprimată în funcţie de rezistența specifică a 
stratului : 


R=p -+ (XIV.2) 
unde p,—p,/a; 
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Rezistenţa specifică de volum se măsoară în Q- cm, iar rezistenţa specifică 
de suprafaţă a stratului in $9. Pentru a deosebi rezistența R de rezistenţa spe- 
cifică de suprafaţă a stratului p,, dimensiunile acestui parametru se scriu de 
obicei Q /pătrat sau mai pe scurt 9/0]. Cuvîntul pătrat subliniază faptul că 
rezistența nu depinde de dimensiunile pătratului. 

Două tipuri constructive de rezistoare sînt arătate în figura XIV.1. Pro- 
prietátile rezistoarelor depind atît de factorii geometrici cît şi de condiţiile teh- 
nologice de realizare sau de natura materialelor alese pentru suport şi stratul 


dg 


9 


Fig. XIV.1. Tipuri constructive de rezistoare peliculare : 
1 — straturi rezistive; 2 — contacte metalice 


rezistor. Rezistivitatea specifică şi stabilitatea în timp sînt doi parametri care 
interesează în mod deosebit în tehnologia rezistoarelor peliculare. Materialul 
utilizat pentru realizarea peliculelor rezistive trebuie să asigure obținerea unor 
rezistoare stabile în timp şi cu o stabilitate termică bună, adică coeficientul 
termic al rezistenţei (CTR) trebuie să fie mic. În tabelul XIV.1 sint date carac- 
teristicile cîtorva materiale utilizate pentru construirea rezistoarelor peliculare. 


Tabelul XIV.1 


Gama rezistentelor 


iri a Coeficientul termic 
Materialul specifice à cpt tà, zr cute qu acti 

Aur 5—10 3 000 
Platină 15—20 3 000 
Titan 50—100 700 
Nitrura de tantal 50—100 100 
20% Gr4-80*4 Ni 10—400 50—500 
Carbon 10-—10* DES 

Wolfram 102—104 100 
SnO, 10—10? 250 


e l 


Coeficientul termic al rezistorului se defineşte prin relația : 


E A E L 
a= r rn , (X1V.3) 


Pentru o variatie lineará a rezistentei cu temperatura, formula (XIV.3) se 
poate scrie astfel : 


(XIV.4) 


unde R, 2 reprezintă valorile rezistenţei la temperaturile T, si respectiv, Ta. 
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Pentru rezistoare se mai definesc o serie de coeficienti pentru caracteri- 
zarea acţiunii umiditátii, tensiunii aplicate, imbáütrínirii etc. Aceşti coeficienți 
au expresii de forma 


unde R, este valoarea iniţială a rezistenţei, iar Ra este valoarea rezistenței la 
sfîrşitul încercării la care a fost supus rezistorul. 

Rezistoarele peliculare constau dintr-o peliculă rezistivă, de grosimi cu- 
prinse între 10-* si 10? um, depusă pe un substrat izolator. Aceste mărimi au 
un caracter orientativ, deoarece parametrii rezistoarelor sint determinati în 
mare măsură de procedeul obţinerii peliculelor rezistive şi de tehnologia prelucră- 
rilor termice. Valorile nominale ale rezistoarelor depind atit de structura stra- 
tului şi de natura materialului din care sint realizați, cit şi de condiţiile de pre- 
lucrare termică. Parametrii tehnologici determină structura rezistorului care, 
în ultimă instanţă, dictează mecanismul de conductie. 

Rezistoarele peliculare din metale trebuie să aibă o structură monocrista- 
lină. Straturile subțiri cu o grosime mai mică de 10 um, de regulă, au o struc- 
tură granulară, fiind formate din microcristalite. Rezistoarele construite din 
astfel de straturi au un coeficient de stabilitate termică ridicat și nu sînt sta- 
bile în timp. În practică, grosimea stratului subțire metalic trebuie să fie mai 
mare de 50 um ; chiar în aceste condiţii, trebuie luate măsuri de precauţie pen- 
tru obţinerea unor straturi cit mai curate si cu o structură cristalină cit 
mai bună. 

Pentru construirea rezistoarelor peliculare se utilizează pe scară largă 
cromul, nichelul, titanul, wolframul, diferite aliaje (de exemplu, crom--niche!) 
sau oxizii diferitelor metale. Foarte des, pentru realizarea rezistoarelor peli- 
culare se utilizează aliajul crom-+nichei sau tantalul. Aceste rezistoare au o 
bună stabilitate în timp si o variaţie slabă cu temperatura. Hezistoarele peli- 
culare din Cr-- Ni se obţin prin evaporarea aliajului la temperatura de 1 600°C. 
Mai intii, se evaporă Ur care asigură o adeziune mecanică bună cu suportul 
condensor. Pentru stabilizarea valorii rezistoarelor, acestea sînt încălzite la 
temperatura de 350°C, în vid, timp de 30—60 minute. Straturile subţiri din 
Cr--Ni pot avea rezistența specifică cuprinsă între 50 si 300 2/0. Valorile 
maxime ale rezistoarelor din Cr4-Ni pot atinge 50 kQ. Coeficientul termic apr 
al acestor rezistoare, în funcţie de structură şi de compoziţia în procente a 
Cr şi Ni, poate fi atit pozitiv cit şi negativ. 

Rezistoarele din tantal se obțin prin metoda pulverizării catodice in atmo- 
sferă de gaz rar. Stratul subţire astfel obţinut este supus unui proces de oxidare 
anodică, în urma căruia metalul se acoperă cu un strat subțire de TasOg care 
este un bun izolator şi protejează metalul de umiditate sau de alti factori 
externi. Oxidarea anodică reduce din grosimea stratului de metal și în felul 
acesta se poate realiza un control mai precis al valorii rezistoarelor. Rezisloa- 
rele din Ta se caracterizează printr-o mare stabilitate în timp şi au un coeficient 
de instabilitate termică redus (= 10-1, ?C 3). 

Pentru realizarea rezistoarelor peliculare în circuitele integrate, prezintă 
un deosebit interes oxizii unor metale, de exemplu, SnO;. În stare pură, bioxi- 
dul de staniu este un izolator cu energia de activare de ordinul a 3,6 V şi cu 
rezistivitatea cuprinsă între 10!" si 101 Q-cm. Straturile subţiri de SnO}, se 
obţin pe suprafata suportilor dielectrici prin reacţii chimice din vapori de 
biclorură de staniu (SnClz) încălziţi pînă la 450°C sau din tetraclorură de 
staniu (SnCl4) pulverizatà sub formă de soluție pe suporţi incálziti pînă iz 
600 *C. Rezistoarele din bioxid de staniu se mai pot xealiza prin evaporare ir 
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vid sau prin pulverizare catodică reactivă a Sn în atmosferă de oxigen. În 
aceste condiţii se obţine bioxid de staniu cu vacante de oxigen care dau o con- 
ductie de tip n. Pentru controlul conductiei electronice a straturilor subțiri 
de SnO;, acestea se dopează cu impurități donoare (de exemplu, Sb) sau accep- 
toare (de exemplu, In). În funcţie de condiţiile tehnologice, se pot obţine stra- 
turi subţiri din SnO% care au o rezistență specifică de suprafaţă p, cuprinsă 
între 10 şi 10? O/[ si un coeficient de stabilitate termică aa cuprins între 
2-10-* si 10-??C-. 

Este interesant de remarcat faptul cá straturile de SnOs sînt uşor de pre- 


lucrat prin tehnica fotolitografică si că au o bună aderentà la substraturi 
dielectrice sau metalice. 


Proiectarea rezistoarelor pentru circuitele integrate începe cu analiza 
valorilor nominale, a stabilitátii necesare in timp, a coeficientilor de stabilitate 
termică «x ete., cu scopul construirii tuturor rezistoarelor într-un singur ciclu 
tehnologic si din acelaşi material. Dacă acest lucru nu este posibil, atunci 
rezistoarele se împart în diferite grupe care se pot construi în cîteva etape 
Pentru rezistoarele din fiecare grupă, se determină rezistența specifică. de 


suprafaţă p, si puterea de disipare raportată la unitatea de suprafaţă. Suprafața 
rezistorului se găsește din condiţia : 


P 


[Sa—!d > $- (XIV.6) 


unde P este puterea disipată pe rezistor în regim de lucru. Luînd semnul egal 


în (X1V.6) si utilizînd relația (XIV.2), pentru lățimea si respectiv, lungimea 
rezistorului găsim formulele : 


aP PR 
d= E EL (XIV.7) 


Dacă in urma calculelor, pentru lăţimea rezistorului se obţine d < d,,— 
— 100 wm, ceea ce nu se poate realiza tehnologic, atunci se ia d—d4,,— 100 um 
şi se determină lungimea rezistorului din formula : 


P 
I= Wu (XIV.8) 


Dacă lungimea / a rezistorului depăşeşte dimensiunile lineare ale substratului, 
atunci se alege o configurație mai complicată, de exemplu, în formă de zigzag, 
ca în figura XIV.1. 

Folosind notaţiile din figura XIV.15b si notind cu n numărul de coturi 
ale liniei în formă de zigzag, putem calcula suprafaţa rezistorului. Înainte de 
calcul se dă lungimea /, lățimea d a stratului şi numărul n, iar elementele 6,: 
şi h se aleg din condiţiile: 6 > 5d, i > 3d, h=(I—2d— nt) / (n-+-1). Lungimea 
L şi lăţimea D a suprafeţei ocupate de rezistor se pot exprima prin : 


L-—26--nt, D=h+d, (X1V.9) 


iar aria suprafeței prin : 


Sp -LD— ILO IGED Etn. (XIV.10) 
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Sá calculăm, de exemplu, configuraţia rezistorului cu datele initiale  R=— 100 kQ, 
P=0,1 W, p,—100 Q, P,—1 W/cm?. Utilizind relaţiile CXKIV.1—XIV.7) obţinem : 


100.0,1 0,1 - 100. 10? 
Es Eco. Qi TAR a 2e == oeni 


Dacă alegem: | 8—5d—0,05 cm; 1—=3d —0,03 cm; n=9, atunci h—0,963; L=0,37 cm; 
D=1,063 cm ; Sy— Lx D—0,393 cm?, 


14.1.2. REZISTOARE DIFUZATE 


In circuitele integrate realizate pe substrat semiconductor, rezistoarele se 
construiesc într-un strat subțire din regiunea suprafeței, utilizind metoda 
difuziei locale prin fereastra unei măști de formă dreptunghiulară sau de altă 
formă (zigzag). Lungimea deschiderii în mască este de ordinul a cîtorva 

; 3 S $ zecimi de mm, iar lăţimea ei este de ordinul a 
cîtorva zeci de um. 

Reprezentarea schematică a unui rezistor 
difuzat este arătată în figura XIV.2. Dacă 
substratul semiconductor este de tip n, atunci 
prin difuzie se creeazá in regiunea suprafetei 
d o regiune de tip p. Jonctiunea p—n astfel for- 
mată izolează rezistorul (ce urmează a fi construit 
în regiunea suprafeţei semiconductorului). Stra- 
Fig.  XIV.2. Reprezentarea tl rezistiv de semiconductor este protejat 
schematică a rezistorului di- Printr-o peliculă subțire de SiO} obținută prin 

fuzat : oxidarea Si. În această peliculă se fac apoi fe- 


1 — substrat semiconductor de tip restre pentru scoaterea contactelor electrice de 
n; 2 — stratul rezistiv de semi- 


conductor; 3 — peliculă de S10, la rezistor sau pentru conectarea lui la alte ele- 
pentru protecţia rezistorulul; 4 — 


contacte electrice pentru conecta- Mente ale circuitului integrat. Grosimea stra- 
rea rezistorului cu alte elemente $ 


ale ctreuitului. tului rezistiv, de obicei, nu depăşeşte 1,5 —2 um. 

Din aceste motive, este utilă în calcule utili- 
zarea rezistenţei specifice de suprafaţă a stratului Pe măsurată în 9/0. 
Impurităţile difuzate, de regulă, au o distribuţie neuniformă în adîncimea 


stratului rezistiv şi ca urmare, se introduce rezistența medială a stratului rezistiv, 
definită prin relaţia : 


E ] VPE de do d a m BS 


— 
C Ka a a aa a t t HC a EREITEA E [o d 


p= f (X1V.11) 


unde a este grosimea stratului rezistiv, iar p, este rezistivitatea stratului, 
mediată pe volumul acestuia. 

Întotdeauna, procesul de formare a straturilor rezistive în circuitele inte- 
grate are loc concomitent cu formarea altor elemente, de exemplu, a emito- 
rului sau a bazei tranzistoarelor bipolare. Din aceste motive, există unele limitări 
în ce priveşte valoarea lui p,, iar pentru obținerea unei valori necesare R a 


rezistorului se modifică numai raportul dintre lungimea şi lăţimea stratului 
rezistiv, conform relaţiei: 


R-p,- -+ y (XIV.12) 


Lăţimea minimă a stratului rezistor este limitată de rezoluţia aparatelor 
optice utilizate pentru obținerea circuitelor integrate şi este de ordinul a 
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10— 12 pm. Pentru exemplificare, să calculăm dimensiunile geometrice pentru 


rezistorul R=8 kQ, cînd p,—200 Q. Dacă se consideră d— 20 um, atunci lun- 
gimea rezistorului este : 
I=d. = —20.109. 3517. 0,8 mm. 
Pe 

În circuitele integrate pe bază de tranzistoare bipolare, rezistoarele sînt 
realizate în stratul epitaxial. O secțiune transversală într-un astfel de rezistor 
este arătată în figura XIV.3 a. Pe substratul 7 de Si cu conductie de tip p 
se creşte epitaxial un strat de Si de tip n puternic dopat. După aceasta, se 
realizează o difuzie în stratul epitaxial printr-o mască care are forma rezisto- 
rului. Apoi se oxidează suprafața plachetei şi se fac ferestre în stratul de SiOa 
pentru scoaterea contactelor electrice ale rezistorului. 

Un astfel de rezistor reprezintă un sistem destul de complicat al cărui 
circuit echivalent este prezentat în figura XIV.3 5. În atară de rezistenţa 


6 4 3 ae 3 
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Fig. XIV.3. Schema rezistorului pe bazá de structuri bipolare (a) 
si circuitul echivalent (b): 


1 — substratul; 2 — strat epitaxial; 3 — stratul rezistiv; d, 5 — peliculă 
de S1O;; 8 — contactele metalice ale rezistorului 


serie R, sistemul mai conţine două rezistenţe serie r, care reprezintă rezisten- 
tele contactelor ohmice ale stratului rezistiv cu straturile metalice şi încă două 
rezistenţe r, $i r, care reprezintă rezistenţa distribuită a stratului epitaxial si 
a substratului semiconductor. 

Conductia semiconductorului pe porţiunea dintre stratul rezistiv 3 si sub- 
stratul 7 (fig. X IV.3 a) schimbă de polaritate, si sistemul de straturi cu tipuri de 
conductie care se succed formează un tranzistor p-n-—p. Rezistenţele R, 
Te Şi r,, împreună cu capacitățile jonctiunilor p — n, (Che si Ces), formează un 
sistem RC distribuit pe grosimea plachetei de semiconductor. Ordinul de 
mărime al parametrilor din circuitul echivalent (fig. XIV.3 b) este următorul : 
ra=% 1+5 Q; r,c40--100Q ; r,c4—109; Cre~ 3-15 pF; Ca œ= 1020 pF, 
iar coeficientul de amplificare în curent al tranzistorului parazit este B ~ 0,5 —- 6. 
Capacitátile distribuite Cre si Cas şuntează rezistoarele Si ca urmare, valorile 
efective ale rezistoarelor difuzate scad odată cu creşterea frecvenţei de lucru. 
Frecvența limită de lucru depinde de multi factori printre care şi de poten- 
tialul la care se atlă stratul epitaxial. Tehnologiile actuale permit realizarea 
rezistoarelor pentru circuite integrate cu semiconductori care funcţionează 
normal la citeva zeci de MHz. 

Substratul circuitului integrat se află la potenţialul zero, iar potenţialul 
rezistorului, în funcție de situaţia concretă, poate fi pozitiv sau negativ. În 
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primul caz, curentui de scurgere de la stratul rezistiv spre stratul epitaxial 
poate creşte rapid odată cu potenţialul. Pentru a reduce acest curent la minim, 
stratul epitaxial trebuie pus ia un potential pozitiv mai mare decit cel al rezis- 
torului, iar pentru acest scop, stratul epitaxial este prevăzut cu un electrod 
special. 

Pe calea difuziei impurităților acceptoare in Si de tip n se pot realiza stra- 


turi rezistive cu p, de la 10 Ia 600 %/(]. În cazul difuziei irpgpuritátilor donoare, 
limita inferioară poate fi coboritá pină la 2--3 9/0]. Valorile nominale ale 
rezistoarelor care se realizează actualmente în circuitele integrate sint cuprinse 
între 2 si 400 k£2. Acest domeniu de rezistoare acoperă necesităţile pentru rea- 
lizarea circuitelor integrate cu funcționalități prestabilite. Elementele rezis- 
tive în circuitele integrate cu semiconductori ocupă cam 25-—40% din supra- 
fata totală a substratului. 


14.1.3. REZISYOARE PE BAZĂ DE JONCTIUNI p—n 


Elementele active in circuitele integrate se pot realiza cu o mare densi- 
tate pe unitatea de suprafață (pînă la 100/mm?). În schimb, realizarea elemen- 
telor pasive intimpinà unele dificultăţi care, in multe situații, pot fi depàásite 
prin utilizarea elementelor active pe bază de structuri p— n. 

Toate cazurile de utilizare a elementelor active ca elemente pasive pot fi 
grupate în două categorii. Prima categorie cuprinde elementele active care 
îndeplinesc rolul de condensatoare sau de rezistoare nereglabile. De exemplu, 
o structură p—n— p sau n— p —n poate prelua funcţia unui rezistor de sarcină, 
iar o joncțiune p— n polarizată invers poate avea rolul de capacitate într-un 
circuit. Calitativ, caracteristicile unor astfel de „elemente pasive“ sînt sub 
nivelul elementelor pasive, dar dacă în circuit nu este necesară o stabilitate 
foarte mare a parametrilor, aceste structuri sint foarte avantajoase din punct 
de vedere tehnologic. 

În a doua categorie de elemente active utilizate ca elemente pasive în cir- 
cuite intră elementele cu parametrii nominali de funcționare reglabili. Para- 
metrii de calitate, în acest caz, de multe ori pot depăşi pe cei ai elementelor 
pasive. De exemplu, un tranzistor MOS utilizat ca rezistor variabil, în multe 
situaţii depăşește, din punct de vedere calitativ, parametrii de stabilitate ai 
unui rezistor difuzat sau pelicular. 

Foarte des, în circuitele integrate se utilizează dependenţa capacităţii 
unei jonctiuni p— n de tensiunea aplicată. Limitele între care poate varia capa- 
citatea joncfiunii cu tensiunea de polarizare depind atît de tipul jonctiunii 
cît si de materialul semiconductor din care aceasta este realizată (de obicei, 
între limitele 5—10 pînă la 30-+40 pf). Neajunsul major al utilizării elemente- 
lor active în calitate de elemente pasive constă în dependenţa nelineară a 
valorilor lui R si C de tensiunea de polarizare. 


14.2. CONDENSATOARE 
14.2.1. CONDENSATOARE PELICULARE 

Din punct de vedere constructiv, condensatoarele peliculare sînt ușor de 
realizat în circuitele integrate. Problema importantă constă în alegerea mate- 


rialului dielectric cu proprietăţi corespunzătoare. Principalii parametri ai 
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dielectricilor care interesează în construcţia candensatoarelor peliculare sînt : 
constanta dielectrică, pierderile dielectrice, coeficientul termic al capacităţi? 
(CTC), cîmpul electric critic la care are loc străpungerea dielectricului (Ep) 
şi nelinearitatea capacităţii. Citeva caracteristici ale dielectricilor utilizaţi 
pentru construirea condensatoarelor peliculare sint prezentate în tabelul 


X1V.2. 


Tabelul XIV.2 


Materialul | e PARE inc da SE . | te ô Ep kV/mm 
SiO, 4—6 0,003—0,05 100 0,01—0,02 10—100 
TiO, 40—60 0,1 300 0,02—0,05 = 
TazOs 25 0,603—0,4 250 0,005——0,009 30—40 
AlgOz 6—9 0,01—0,4 uum 10—80 
SbaSa 18—21 0,1 xe Em 2—10 


Pentru ca condensatoarele să ocupe o suprafață cit mai mică, constanta 
dielectrică £ a materialului trebuie să fie cît mai mare, iar pierderile cît mai 


mici în domeniul frecvențelor de lucru. Valorile tipice ale tangentei unghiului 
de pierderi se află între limitele 0,01 — 0,08. 


Un condensator pelicular constă din două pelicule conductoare (metalice) 
separate printr-un strat de dielectric (fig. XIV.4). Alegerea materialului di- 
electric, pe lingá parametrii fizici, mai este 
determinată si de particularităţile proceselor 
tehnologice si in special, de natura materia- 
lului din care se realizează plăcile conden- 


QUUNNNNNNNNNNNNNN 


a mp pr M Bh 
satorului. De exemplu, la condensatoarele 77 D» 
din TazOs, ambele plăci se realizează din > SZ ZZl 
straturi subţiri de Ta obţinute prin pulverizare SNI A 
catodicá. Pe substratul de ceramică se depune SAALE 


stratul de Ta pe care se creşte un strat de Fig, XIV.4. Condensator pelicu- 
'T a40s prin metoda oxidării anodice. Deoarece lar : 

în procesul oxidării, grosimea stratului de Ta 1 T Plăcile condensatorului; 2 — stra- 
scade şi rezistivitatea p, poate creşte, acesta 


se alege suficient de gros (> 500 nm). Printr-un al'doilea proces de pulverizare 
catodică se depune peste stratul de Ta20s, a doua placă a condensatorului. Deoa- 
rece constanta dielectrică a Ta20Os este destul de mare (c 25), se pot obţine astfel 
condensatoare cu capacitatea specifică Co—4 000 pF/mm? şi cu un coeficient 
de temperatură al capacităţii —2:10-* K -!. Tensiunea de lucru a acestor capa- 
citáti, de regulă, nu depășește 10-12 V. De multe ori, ca plăci pentru conden- 
satoarele peliculare se utilizează straturile subţiri de Al, iar stratul de dielectric 
în acest caz este AlO crescut pe pelicula de Al prin metoda oxidării anodice. 
Condensatoarele cu dielectric din AkO, funcţionează la tensiuni destul de 
mari (de ordinul a 60 V), dar capacitatea lor specifică este ceva mai mică 
(500 — 800 pF/mm?). 

După alegerea materialului pentru construcţia condensatorului pelicular 
se pune problema determinării dimensiunilor lineare şi a grosimii stratului de 
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dielectric. Dacă S, este suprafața activă a condensatorului, iar d, este grosi- 
mea stratului de dielectric, atunci formula obisnuità pentru capacitate, 


C— £o &,- —* 
=80 8p ts (XIV.13) 


E 


rāmine valabilă cînd 


Il. de ; w. > de. 


În aceste condiţii, efectele de margine se pot neglija, iar capacitatea specifică 
a condensatorului se poate exprima astfel : 


Cy E = dt. 


s: d, (XIV.14) 


Grosimea necesará a stratului de dielectric se alege cunoscind tensiunea 
de lucru a condensatorului și cîmpul electric de strápungere Ep a dielectricului, 


care se poate exprima în funcţie de tensiunea de străpungere U, a condensato- 
rului, conform relaţiei : 


Ep— (U./de). (XIV.15) 


Condensatoarele peliculare se proiectează in asa fel incit tensiunea U ; pentru 
condensator in regim de funcţionare să fie de 2-3 ori mai mică decit tensiunea 
de străpungere U,—d,: Ep, adică: 


U= E (XIV.16) 
unde 8,— (2+3). Din (XIV.15) si (XIV.16) obtinem : 


d,--6,. pt. (X IV.17) 
D 
Suprafaţa activă a condensatorului se obţine din CXIV.13) şi (XIV.14): 


c 
Se T —l].cu.. 


Suprafaţa totală ocupată de condensator este ceva mai mare (fig. XIV.4). 
Limitele superioare si inferioare ale valorilor capacităţilor condensatoarelor 
peliculare sint determinate de natura materialelor utilizate si de procesele 


tehnologice utilizate pentru fabricarea lor şi de regulă, sînt cuprinse între 
0 pF si 0,25 uF. 


14.2.2. CONDEN SATOARE MONOLITICE 


În construcţia circuitelor integrate monolitice, foarte des sînt utilizate 
condensatoarele cu o structură de tipul metal-dielectric-semiconduetor (MOS) 
(fig. XIV.5). Pe substratul semiconductor de tip p se creste epitaxial stratul 7 
de tip n si prin metoda difuziei locale se formează o regiune 2 de tip n*, care 
reprezintă placa inferioară a condensatorului. În procesul difuziei se creşte şi 
un strat 3, subţire, de SiO; la suprafață, peste care se depune o peliculă subţire 4 
de Al si care constituie a doua placă a condensatorului. În stratul de SiO, se 
face o fereastră pentru scoaterea conexiunii metalice 5 de la placa nt a con- 
densatoruiui. Grosimea minimă a stratului de SiO, cu o structură stabilă este 
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în jur de 50 nm. Valorile aproximative ale capacităţilor specitice ale conden- 
satoarelor MOS sînt cuprinse între 500 si 800 pF/mm?, iar coeficientul stabili- 
tátii termice a capacităţii este cuprins în intervalul (0,5— 3) - 10-4 K 1. 

În funcție de polaritatea tensiunii aplicate condensatorului MOS, concen- 
tratia purtătorilor de sarcină din regiunea suprafeţei semiconductorului în 
contact cu SiO; poate creşte sau scădea. În cazul formării unui strat semi- 
conductor îmbogăţit în purtători de sarcină, capacitatea condensatorului nu 


VA IRIS ISS! 
"222222332 


Fig. XIV.5. Condensator cu 


structură metal-dielectric-semi- 
conductor : 


Fig. XIV.6. Construcția (a) şi 
schema echivalentà (b) a con- 
densatorului pe bază de jonc- 


1 — strat epitaxial; 2 — piaca con- fiune p—n : 

demzatorului de tip n* ; 3 — strat 1 — strat epitaxial; 3 — strat de 

de dielectric (5103); 4 — strat sub- tib p puternic dopat: 3 — electrod 

tire de aluminiu: 5 — contact me- metalic; 4 — regiune puternic 

talic pentru placa nt a conden- dopată de tip nt: 5 — contact 
satorului electric 


se modifică odată cu modificarea tensiunii aplicate. Dacă se formează un strat 
de sărăcire, atunci, odată cu creșterea tensiunii aplicate, capacitatea conden- 
satorului va scădea. 

Foarte des în circuitele integrate sînt utilizate capacităţile date de jonc- 
tiunile p— n formate între stratul epitaxial 7 şi stratul difuzat local 2. O 
variantă posibilă de construcție a acestor capacități este arătată in fi- 
gura XIV.6, unde este prezentat şi circuitul echivalent al unui astfel de condensa- 
tor. Stratul semiconductor de tip p puternic dopat si cu un strat metalic depus pe 
el formează placa de sus a condensatorului, iar stratul epitaxial de tip n formează 
placa rezistivă a condensatorului. Între aceste plăci se formează capacitatea C 
distribuită. Rezistența r (fig. XIV.6 b) este echivalentă cu rezistența contac- 
tului ohmic între stratul epitaxial 7 şi stratul metalic 5 care conectează con- 
densatorul la alte elemente ale circuitului. Dacă se neglijează influența sub- 


stratului, atunci rezistența totală între terminalele condensatorului, 3 si 5, 
este dată de 


R ERI 
Z= VŠ eth VioC+r 


unde R este rezistența distribuită a stratului epitaxial. Descompunind 
cth vivC în serie si retinind numai primii doi termeni, obţinem : 


(XIV.18) 


R 1 


Din (XIV.19) rezultă cá îm serie cu capacitatea C este inclusă o rezistenţă, 
[(R/3) +r], care alterează frecvenţa maximă de lucru a condensatorului. 
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Capacitatea condensatorului depinde de mărimea şi polaritatea tensiunii 
aplicate joncfiunii p— n. Pentru micşorarea capacității parazite dintre stratul 
epitaxial si substratul semiconductor care formează o joncțiune p-n, este 
necesar ca aceasta să fie polarizată invers. 


14.3. STRUCTURI RC CU PARAMETRI DISTRIBUIȚI 
14.3.1. STRUCTURI RC PELICULARE 

Folosind diferite combinaţii de straturi metalice și dielectrice se pot rea- 
liza multe tipuri de structuri RC cu parametri distribuiţi. Din punet de vedere 


constructiv, structurile RC se deosebesc de condensatoarele peliculare prin 
faptul că una din plăcile condensatorului este prevăzută cu două terminale 


electrice şi este realizată dintr-un 
—- = m | 


In figura XIV sint prezentate 
trei tipuri constructive de struc- 
turi RC cu parametri distribuiti. 
Ne vom opri mai în amănunt asu- 
pra structurii RC de formă drept- 
unghiulară din figura XIV7a. 

Caracteristicile structurilor 
RC cu parametri distribuiţi se 
deosebesc de cele ale circuitelor 
RC obişnuite. Acest lucru se poate 
observa din analiza funcţionării 
lor în curent variabil, de frec- 
Fig. XLV.7. Diferite tipuri constructive de ventá o. Analiza circuitelor RC 


structuri RC cu parametri distribuiti : cu parametri distribuiti se face 
a — structură RC de formă dreptunghiulară; 


material cu rezistivitate mare. 
E I, cd n 


b — structură RC în formă de zigzag; c — struc- prin analogie cu liniile de trans- 
tură RC cu peliculă rezistivá exponentiaiá A S : n 
(1 — strat metalic; 2 — strat de dielectric) misie. Dacă R şi C sint rezistenta 


stratului si respectiv, capacitatea 
raportată la unitatea de lungime, atunci tensiunea U şi curentul j în 
vecinătatea oricărui punct al structurii RC sînt date de ecuaţiile : 


T Ry; IL — =i0CU. (X1V.20) 
Din aceste ecuatii obtinem imediat : 
D. —ieRCU-—wU, (XIV.21) 
unde 
«a —ioRC. CX IV.22) 


Hezolvind ecuaţia (XIV.21), se obține : 
U=A exp (ax) -- B exp (— ax), CXIV.23) 


i= Z [— A exp (az) +B exp (—az)], 
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unde 
R 
Așa cum se observă din figura XIV.8 au loc următoarele relaţii : 
iO =h; i(Dn—-—1s; (XIV.25) 
U (0) =U; U(D =U. 
Prin urmare : Lh I> 


structură U> | Ze 


1 
U,—A-rB; h= z (C A+B); RC 


Ua= A exp (al) +- B exp (—a) ; 


x20 xci 
i Fig. XIV.8. Reprezentarea unei 
Iz= -—[-A exp (al) +B exp (—al)]. stucturi BC OY paramete dixi: 
(XIV.26) buiti ca un cvadrupol. 
Din (XIV.26), după o serie de operații algebrice obținem : 
1 1 1 
U,— Ze | cth «l n+ e la): n= 3 fethal- Ui — Sh el DA 
CKIV.27) 
eie A E CE 1 
Ua=— Zo aa I,-rcth al h); Ij,— z[-3 * U41-d- cth al Ua). 
Bacă la ieşirea cvadrupolului format de structura RC avem sarcina Z,, atunci: 
U5;— — Z,la (KXIV.28) 
şi deci, din (XIV.27) obţinem: 
l= — 3 
ch el-- z,- UR sh ei 
1+Z,: , cth æl 
"PEE h A aR AE S 
n s UQ—u—.———R.——.  (XIV39) 


cth al4- 2: Z, eth al4-Z, - x 


Un parametru important al structurii RC este coeficientul de transmisie al 
tensiunii, care se defineste prin relaţia : 


fs a mss E E ce 
EI ce R shal CX IV.30) 
eh &! 4- TAR " 
Dacă Z,>R, atunci: 
re TUN. XIV.31 
— ch«l hO’ ( 31) 


unde 0—a[ si 6—2o, pentru I=1. 


Modulul coeficientului de transmisie descreşte monoton de la k—1 la 
k=0. Prin urmare, structura RC analizată are o earaeteristici în frecventà 


231 


ION MUNTEANU 


specifică unui filtru de joasă frecvenţă. Dacă /—1, atunci «—9 şi relaţiile 
(XIV.27) se pot scrie mai condensat : 


U-Z2.1; 1—$.0 (XIV.32) 
unde 
: 
U, cthg —L T ARE aL le 
^ PN R sh ð ^M 9 sh 0 
dr MM D OER 
1 1 
Ua sh 8 cth 8 pese sh 6 cth 8 


l (XIV.33) 
În tabelul XIV.3 sint sistematizate rezultatele calculelor efectuate mai 


sus şi sînt date rezultatele pentru alte două cazuri de conectare a structurilor 
RC cu parametri distribuiţi. 


Tabelul XIV.à 


Nr. Tipul conexiunii 


^ A zx 
Z Y K 


1 0 i: 
i i me Salla ea] ch 6—1 
[i 2 0 R ch 0+ = CU MEER 
m 31, 9 up RS 
2 2 2 th 


Structurile RC peliculare cu parametri distribuiti prezintá unele avantaje 
față de circuitele RC obişnuite. Într-adevăr, după o serie de operaţii algebrice, 


dependentele amplitudinii și fazei coeficientului de transmisie (XIV.31) se pot 
exprima prin relațiile : 


yl — 
y ael Dus mg Snc (XIV.34) 
p (0) = — are ctg [tn y- tg ES (XIV.35) 
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Pentru frecvențe joase şi respectiv înalte, relaţiile de mai sus se pot aproxima 
prin formulele : 


1, pentru o « (1/RC); 


SA) Es — XIV.36 
e. 2 exp m y l. pentru o > => . ( 

£0 RC c RC Tox 

a] 3 tg y z > pentru c < PT 
p (0) = (XIV.37) 


2 = , pentru o > (1/RC)}. 


În figura XIV.9 se poate urmări dependenţa amplitudinii si fazei coefi- 
cientului de transmisie în funcţie de frecvenţa de lucru pentru un circuit RC 
cu parametri distribuiţi montat ca circuitul 1 din tabelul XIV.3. Remarcăm 
faptul că amplitudinea si faza scad pe 
măsura creșterii frecvenţei cu o viteză 
crescătoare. Un astfel de circuit poate fi 
utilizat ca filtru de frecvențe joase. În 


acest caz, caracteristica  amplitudinii id 
este mai buná decit in cazul circuitelor — 180 
RC cu elemente discrete. Pentru aceeasi 

atenuare a semnalului ca ín cazul circui- - 270 
telor RC obişnuite, structurile RC cu 

parametri distribuiti pot realiza o defa- adi 2i j "B vo 78? 
zare a semnalului la ieşire mult mai mare. ; i (GRÉ A m 


Asa cum se poate observa din figura Fig, XIV.9. Dependenţa amplitudinii 
XIV.9, pentru wRC=20, tensiunea la şi fazei coeficientului de transmisie 
ieşire este defazată cu — 180 grade față in funcție de frecvență pentru circui- 
de tensiunea de intrare. Acest lucru este tul RC cu parametri distribuiți 
specific numai pentru circuitele RC cu 

parametri distribuiti. O tratare mai completă a circuitelor RC peliculare cu 
parametri distribuiti se poate găsi in [1— 4]. 


14.3.2. STRUCTURI RC MONOLITICE 


În circuitele integrate moderne sînt larg utilizate structurile RC formate 
dintr-un strat rezistiv de semiconductor si capacitatea stratului de baraj a unei 
jonctiuni p—n polarizate invers (fig. XIV.10). Curentul constant Io care curge 
în stratul rezistiv paralel cu joncţiunea p--n dă naştere unei căderi de ten- 
siune pe direcţia stratului, AU (x), care se sumează cu tensiunea de polari- 
zare inversă, U,— Us, — Uoz. Datorită tensiunii AU (x), grosimea stratului de 
baraj a joncţiunii p-—n se modifică pe direcţia xr si deci, si: parametrii struc- 
turii RC. Din aceste motive, astfel de structuri RC mai sînt numite si structuri 
RC neuniforme. 

În cazul semnalelor mici (tensiunea semnalului mult mai mică decit ten- 
siunea de polarizare inversă a jonctiunii), structura RC astfel formată poate fi 
analizată ca un element pasiv de circuit integrat. Parametrii electrici ai acestui 
element se stabilesc modificind tensiunea de polarizare inversă U, şi căderea 
de tensiune AU (zx) care depinde de mărimea curentului fọ. Acest tip de struc- 
turi RC sint des utilizate în circuitele integrate, ca element de bază pentru 
realizarea filtrelor de înaltă și joasă frecvență. 
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La semnale mari (tensiunea semnalului si tensiunea de polarizare inversă 
sînt comparabile), structurile RC de acest tip pot fi analizate ca elemente 
active. În acest caz, tensiunea și curentul semnalului modifică parametrii struc- 
turii RC pe direcția jonctiunii si deci si parametrii electrici globali ai struc- 
turii RC. În funcție de modul cum se 
conectează structura RC în circuit, cit si 
|j, in funcție de regimul de funcţionare, un 
1 astfel de element poate îndeplini conco- 


Ji Ja 


== [ae UA tea 
SNNNNNN NORMA mata n e mm er 
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mitent citeva funcții (amplificare, selec- 
tare, limitare etc.). 


Calcularea parametrilor electrici ai 
unei astfel de structuri este mult mai 
Fig. XIV.10. Structură RC cu jonc- dificilă decît in cazul structurilor RC 

fiune p—n polarizată invers peliculare. În acest sens, să presupunem 

că avem un model unidimensional de 
structură RC monolitică, ca în figura XIV.10, unde rezistivitatea substra- 
tului este mult mai mică decit rezistivitatea stratului superior, iar lungimea 
ei este mult mai mare decit lăţimea (lo > b). Pentru semnale sinusoidale 
mici, curentul şi tensiunea în orice secţiune transversală a structurii de 
grosime dz se pot găsi rezolvînd ecuaţiile diferențiale de ordinul întîi cu 
coeficienţi variabili : 

FE = iZ (e, Ua, Uso): $= —Y (æ, Uo, Ua)-U. — (XIV.38) 
Admitanfa Y (r, Uo; Uo2) si impedanta Z (z, Uos Uoa), in unele cazuri prac- 
tice, se pot exprima prin nişte relații simple în funcţie de parametrii structurii 
sau de tensiunea de polarizare. De exemplu, dacă stratul rezistiv al structurii 
are o rezistență distribuită uniform pe direcția x, iar capacitatea jonctiunii 
este fără pierderi si distribuită după o lege de forma : 

Ce e, Ua 
C= aea , (XIV.39) 


atunci putem scrie : 


R 
Z (zx, Ugj, Ua) = de =R;, 


A : Ce (lg, U, 

Y (x, Uo, Uo) — io C(x, Uor Ugo) —ic ERR (XIV.40) 
unde C, (lo, Uo;) este capacitatea jonctiunii în secţiunea z—lo, « si B sint para- 
metrii de neomogenitate ai structurii RC, iar n depinde de legea distributiei 
impurităților in joncţiunea p—n (n—2, pentru o joncțiune abruptă si n—3, 
pentru o jonctiune difuzată). Introducind CXIV.40) in (XIV.38) obţinem : 


dU — ;g,. dj... ji, Cola Ue) | XIV.41 
Lx Er O ; ; 


Ecuațiile (XIV.41) se pot rezolva prin metoda aproximatiilor succesive, 
luînd ca primă aproximaţie conditiile la limită pentru r—0: 


jo (x) — i2, Uo (lj) = Ui, Uo (x) = Us. (X IV.42) 
Soluţiile ecuaţiilor (XIV.41) pot fi găsite, de exemplu, in [13]. 

Utilizarea structurilor cu parametri distribuiţi în construcţia circuitelor 
integrate duce nu numai la realizarea de circuite cu funcţii noi, ci și la simpli- 
ficarea schemelor cunoscute şi realizate cu elemente discrete. De exemplu, 
utilizarea structurii RC, reprezentată schematic în figura XIV.11, ca defazor 
în schema unui generator de semnale, în comparație cu un circuit RC obişnuit 
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care conţine şase elemente discrete, pe lingă 
faptul că este mult mai simplă, atenuarea sem- 
nalului este mai mică (de exemplu, 21 dB la o 
structură RC-monolit si 20 dB la o structură RC 
cu elemente discrete), iar frecvența semnalului 


——————„——— 


o 
se poate regla modificînd tensiunea de polari- E 
zare inversă a joncţiunii p— n. Posibilitatea de Fig, XIV.1l. Schema si co- 
a comanda electric caracteristicile structurilor monolit, utilizată ca defa- 
RC monolitice este o particularitate specifică zor în circuitul unui gene- 
structurilor cu jonctiuni p— n utilizate în cir- rator de semnale 


cuitele integrate. 


n încheierea acestui paragraf, mai remarcăm faptul cá structurile RC 
monolitice pot fi concepute într-o largă varietate (de exemplu, cu o construcţie 


de tipul unui tranzistor bipolar) si pot îndeplini funcţii destul de complexe în 
circuitele integrate. 


14.4. ELEMENTE INDUCTIVE ÎN CIRCUITELE INTEGRATE 


Realizarea elementelor inductive în circuitele integrate peliculare prezintă 
o serie de dificultăţi. Dacă în cazul rezistoarelor, condensatoarelor sau tranzis- 
toarelor, volumul avea un rol secundar, atunci în cazul elementelor inductive, 
volumul ocupat de acestea joacă un rol important, deoarece inducția apare în 
urma formării cîmpului magnetic în volum. 

Utilizarea materialelor magnetice dă posibilitatea reducerii volumului 
necesar pentru construirea elementelor inductive. Acest procedeu prezintă 
dificultăţi, deoarece sînt greu de reprodus proprietăţile materialelor magnetice 
masive la straturile subțiri. Din aceste motive, elementele inductive în circuitele 
integrate peliculare se realizează în principal sub formă de spirală plană, prin 
depunerea unui strat metalic cu ajutorul unei măşti corespunzătoare. Induc- 
tanta unui astfel de element se poate calcula cu ajutorul formulei : 


k Y Ls 
L= (2) Di CX IV.43) 
unde d. este pasul spiralei, D, si Da sînt diametrele interioare şi exterioare ale 
spiralei, iar k este un coeficient care depinde de raportul Dg/D,. 

Uneori, în circuitele integrate peliculare se utilizează bobine toroidale 
miniaturizate cu miez de ferită. Realizarea elementelor inductive în circuitele 
integrate prin procedee analoage cu cele utilizate pentru obținerea inductan- 
telor elasice, evident, intimpinàá dificultăţi serioase. De aici rezultă cá se impune 
găsirea unor noi soluţii pentru a înlocui funcţiile îndeplinite de elementele 
inductive prin structuri pe bază de jonctiuni p— n cu funcţii similare. În acest 
sens este larg utilizată metoda care are la bază utilizarea reacției interne inverse 
şi care, în principiu, are loc în toate dispozitivele cu semiconductori pe bază de 
jonctiuni p— n. Aşa cum vom vedea în continuare, în citeva tipuri de dispozi- 
tive semiconductoare, reacţia inversă poate determina o rezistenţă inductivă. 
Este clar că procesele fizice în astfel de elemente inductive diferă de cele care 
au loc în bobinele de inducţie obişnuite. Cu toate acestea, ele se comportă în 
mod analog sub acţiunea unui semnal variabil. Pînă acum, sînt studiate multe 
tipuri de elemente inductive pe bază de semiconductori a căror inductantá 
echivalentă poate varia de la cîțiva uH pînă la un H. 

În continuare, vom analiza citeva tipuri de elemente inductive pe bază de 
structuri semiconductoare. Remarcăm Încă de la început că o perspectivă 
deosebită în acest sens o au dispozitivele semiconductoare cu rezistenţă dife- 
renfialá negativă, de exemplu, tiristorul. Aceste dispozitive prezintă o serie de 
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avantaje faţă de alte tipuri. Se pot realiza cu ajutorul lor inductante care să aco- 
pere tot necesarul de valori, iar valorile necesare ale inductantelor se pot obţine 
fie din parametrii constructivi, fie din alegerea regimului de lucru în curent con- 
stant. Prin urmare, acest tip de elemente inductive poate fi comandat electric. 
Pe lingă faptul că aceste elemente sint simple din punct de vedere constructiv, 
datorită reacției inverse pozitive pe care o au, în afară de funcţia de element 
inductiv, mai pot îndeplini şi alte funcţii, de exemplu, funcţia de amplificare 
a semnalului. 


14.4.1. DIODA INDUCTIVĂ 


Cel mai simplu dispozitiv cu semiconductori care prezintă o rezistenţă 
inductivă este o joncțiune p— n lungă, polarizată direct (fig. XIV.12). Dacă 
pe o astfel de structură se aplică tensiunea U, atunci din regiunea pt vor fi 
injectate goluri în baza de lungime d. În felul acesta, conductivitatea bazei 
va îi modulată, iar acest fenomen determină 
proprietăţile inductive ale diodelor lungi. 
Existența efmpului electric în baza structurii 
şi injectia purtătorilor de sarcină constituie 
condiţiile fundamentale de apariţie a feno- 
Fig. XIV.12. Reprezentarea sche- menului inductiv. 

matică a unei diode lungi Caracterul inductiv al rezistenței dio- 

delor lungi polarizate direct se poate explicita 
analizind procesele tranzitorii care au loc în urma conectării dispozitivului 
la un generator de semnale dreptunghiulare. O parte din tensiunea aplicată 
U,-., cade pe regiunea p*—n, iar o altă parte, U,, pe baza diodei. Ten- 
siunea de pe joncţiunea p*—n determină injectia purtătorilor de sarcină, 
iar tensiunea U, determină apariţia cîmpului electric E în baza structurii și 
deci curentul de conducţie va fi: 

I—ocE. 

Conductivitatea bazei o, datorită injectiei si driftului purtătorilor de 
sarcină se va modifica în timp. Fie o, conductivitatea bazei înainte de aplicarea 
tensiunii şi 0, după ce are loc fenomenul de injecție. Conductia electrică a bazei 
creşte treptat, deoarece purtătorii de sarcină injectati difuzează cu o viteză 
finită. Timpul At în care creşte conductia electrică este aproximativ egal cu tim- 
pui de trecere a purtătorilor de sarcină prin baza structurii şi este dat de relaţia : 

d* E 
A t= iD. CX IV.44) 
unde D, este coeficientul de difuzie ambipolară. Această relaţie este adevărată 
atita timp cit lungimea bazei este mai mică decit lungimea de difuzie ambi- 
polară (d < La). Noi putem defini inductanţa cu ajutorul relației: 


U—L- Si, (XIV.45) 


care pune în evidenţă faptul că aplicarea tensiunii U determină variaţia în 
timp a curentului (dj/dt) cu coeficientul de proportionalitate L, care se numeşte 
inductan[d. Formal, această relaţie poate fi utilizată pentru determinarea 
inductanţei echivalente a unei jonctiuni p — n lungi care, asa cum este uşor de 
remarcat, reprezintă doar un analog al inductantei clasice. Notind cu U, căderea 
de tensiune pe baza diodei, curentul din baza structurii, înainte si după injecție, 
se poate scrie astfel : 


I=a004Uo; ,—aoQU, (XIV.46) 
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unde a este un factor geometric. Din (X1V.46) şi (XIV.44) avem : 


AZ | AI — h—l,  2D,.a(2a,—c,) U, 5s 
VEN CARET CU KE c MEE EE CK IV.47) 
I-a tensiune de polarizare mai mare, cînd 
o.=f(U)o, »0,, 
din (XIV.47) si (XIV.45) obţinem imediat : 
d? 
E Da) ! (XIV.48) 
unde 
exp (qU/kT) —1 
f (0) = — QUT), CX IV.49) 
Odată cu creşterea tensiunii de polarizare directă, aşa cum putem remarca 
din (XIV.48) si (XIV.49), inductanta jonctiunii scade rapid. Analiza prezen- 
tată mai sus pentru dioda inductivă este foarte sumară, dar subliniază prin- 
cipalele aspecte calitative ale funcţionării 
acestui element inductiv. 

Pentru apariţia efectului inductiv în jonc- 
fiunea p— n este necesar ca tensiunea de po- 
larizare directă să se distribuie între joncțiune * 
şi bază. Dacă toată tensiunea este preluată 
numai de bază, atunci aceasta va prezenta o 
rezistență activă. În cazul cînd toată tensi- | | | 
unea cade numai pe joncțiunea p—n, tot É 
curentul prin joncțiune va fi un curent de 5 85 
difuzie si nu sînt motive ca să aibă loc o 
crestere a curentului in comparatie cu va- a G 


EPA Fig. XIV.13. Modelul simplificat 
loarea iniţială. Acum va avea loc o scădere A cai dircultúl ^ cchivalent al ici 
curentului datorită acţiunii capacităţii de diode inductive polarizate direct 


difuzie a jonctiunii. 

O analiză matematică riguroasă [14] conduce la un circuit echivalent al 
diodei inductive, arătat în figura XIV.13, unde C, este capacitatea de difuzie 
a jonctiunii, iar r, este rezistența diferenţială. Inductanta L este şuntată de 
rezistenţa r, şi. apoi înseriată cu rezistenţa rj, a regiunii bazei cu conductie 
modulată şi rezistența R$ a regiunii cu conductie nemodulată. Este uşor de 
remarcat că toţi parametrii din schema echivalentă a diodei inductive pot îi 
dependenți atit de frecvența de lucru a semnalului, cît şi de regimul de polari- 
zare directă. Capacitatea de difuzie a jonctiunii p—i se poate exprima prin 
relaţia : 


d 


regiune ; regiune 
modviotă — ynemoduiata 


C, XL (1,4- I) (XIV.50) 


unde c este timpul de viaţă al purtătorilor de sarcină injectati (ta =t =T), 
iar I, este curentul de saturație la polarizare inversă. Din (XIV.46) observăm 
că odată cu creşterea curentului, inductanfa diodei scade, iar capacitatea de 
difuzie, conform relației (XIV.50), creşte. În plus, odată cu creşterea curen- 
tului, rezistența diferențială a jonctiunii p—i care şșuntează capacitatea de 
difuzie scade foarte rapid. Prin urmare, analiza parametrilor circuitului echi- 
valent al diodei inductive în funcţie de regimul de lucru în curent continuu 
ne duce la concluzia că la curenți de polarizare directă mici, rezistența totală 
a diodei are un caracter capacitiv, în timp ce la curenți mai mari, are un carac- 
ter inductiv. 
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Din curbele prezentate in figura XIV.14 se observá cá pentru curentul 

I= h, rezistența reactivă a diodei schimbă de semn. De aici rezultă că procesul 
tranzitoriu al tensiunii îşi schimbă caracterui în funcţie de curentul continuu 
care trece prin dispozitiv. Dacă I= 1, atunci procesul tranzitoriu al tensiunii 
pe diodă are un caracter oscilant; pentru I < I,, are un caracter capacitiv, 
iar pentru I > 7/,, are un caracter inductiv 


(fig. XIV.15). 


Analiza parametrilor L si C din circuitul 
echivalent al diodei inductive în funcţie de 
frecvenţa semnalului, duce la o dependenţă 
destul de complicată a rezistenţei tetale în 
funcţie de frecvență. Asa cum se arată în [14], 
maximul reactanfei inductive se atinge cind 
inversul frecvenţei ciclice w este egal cu 
timpul de tranzit prin difuzie al purtătorilor 
de sarcină de la contactul injector (joncţiunea 
p-i) pînă la contactul ohmic (contactul R cu 


X rol 


reactonța inductivó 
"d a d regiuni boze: 


— 


— 
— 
— — 
——— 
— BÀ m -— m 


QUO reoctonto. copacilivá 
d a jonctiuni! p-i 


cai viteza de recombinare infinită), adică 

E gt : 

Fig. XIV.14. Dependenţa rezis- TU ENTRE, COM CX IV.51) 
tentei reactive a diodei inductive & 2D, 


în funcţie de curentul de polari- 


zare directă la o frecvenţă fixă, 
mai mică decît frecvenţa de tăiere 


Ut) 
titol 


Factorul de calitate Q al diodei inductive, 
de asemenea, depinde de frecvenţă si asa cum 
se arată în [14], nu poate fi mai mare decit 
unitatea, deoarece în baza diodei au loc pier- 
deri ohmice. De fapt, acesta este unul din 


motivele serioase care limitează utilizarea 
proprietăților inductive ale diodelor in circui- 
tele integrate. Construcţia, de exemplu, a 
unui amplificator de bandă largă necesită 


gl, elemente inductive cu 035. 
Încă un neajuns al: acestor dispozitive 
Ies, constă în faptul cà proprietăţile inductive 
predomină la curenţi mari si deci ele vor con- 
I«f, 


stitui elemente cu disipare mare de putere. 


3 Dioda inductivà descrisă mai sus nu este 

Fig. XIV 15. Procesul tranzitoriu V” element inductiv cu perspectivă în circui- 

al tensiunii pe diodă inductivă la tele integrate, dar procesele fizice care deter- 

diferite regiuni de funcţionare în mină caracterul inductiv al rezistenţei diodei, 

curent continuu fără îndoială, prezintă interes, deoarece 

aceleași procese fizice au loc în structuri cu 

mai multe jonctiuni p — n si care pot fi utilizate cu succes ca elemente induc- 
tive în circuitele integrate. 


14.4.2. TRANZISTORUL INDUCTIV 


Impedanta de intrare Z, a tranzistorului montat în circuitul cu bază 
comună (BC), aşa cum vom constata în cele ce urmează, are o componentă 
inductivá pentru semnale a căror frecvenţă depăşeşte frecvenţa de tăiere f, 
a factorului de amplificare în curent a. În aceste condiţii, tranzistorul prezintă 
inductante cu valori mari dacă în circuitul bazei se include rezistenţa r, cu va- 
loare mare. O astfel de schemă este cunoscută în literatură ca tranzistor inductiv. 
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Din punct de vedere constructiv, le -y 
tranzistorul inductiv se distinge prin 
faptul cà are bază lungă (fig. XIV.17) 
si prin urmare, frecvența de táiere a 
coeficientului de amplificare în curent 
va fi scăzută. 

Să presupunem cá R,-£r, si că 
frecvenţa de tăiere a colectorului, 

1 


k prx este mult mai mare decít 


i i 1,22D 
frecvența de tăiere a bazei, f,— " x 
XUet 
Această relație este adevărată pentru R 
un tranzistor aliat. D este coeficientul de L 


S 1/2 - 

difuzie; b,,—b—Ab; b= |222] 
ge 

Ab este lăţimea stratului de baraj b 


in regi unea bazei. Pentru imp edanta Fig. XIV.16. Montajul tranzistoru- 
de intrare (fig. X IV.16 se obţine imediat lui inductiv (a) si circuitul echivalent 
expresia ; (b) 


Z,—r,--rb(i—«) (XIV.52) 
Factorul de amplificare în curent, 


în cazul cînd f, > f, se poate exprima E 
prin relatia : 
ZIP) ^ 14 q/&y 9 E 
E 


1/2 
c 


(XIV.53) 


8 
În relațiile de mai sus avem: a £ 
kT 26 E b 
= —— ~ —————-—- rezistenta 
: . 1L d. I.(mA) — 2 i Fig. XIV.17. Reprezentarea schematică 
Joncțiunii emitorului polarizat direct; a două tipuri de tranzistoare induc- 
= Fep H rp, tive : 


— p, = i i 5 ie a — tranzistor inductiv cu rezistenţă moderată 
b rezistența internă a bazei > în bază (= 600 2); b — tranzistor inductiv 
— Ibs — rezistenţa externă in cu rezistenţă mare în bază 


circuitul bazei ; 


— «o == coeficientul de amplificare in curent continuu al tranzistorului 
cu baza comună; 


— f — frecvenţa semnalului, 


Introducind (XIV.53) in (XIV.52), obtinem următoarea expresie pentru 
impedanta de intrare a tranzistorului inductiv : 


y Te Ce ; ore (fa) 
Z,.— (rare) — TFE ti 1d d ` (XIV.54) 


Expresia (XIV.54) ne arată că impedanta de intrare a tranzistorului este echi- 
valentá cu inductanta 


— e, Meli») 


înseriată cu rezistenţa ohmică 


R-—r,-ny |: = (X1V.56) 


irm 
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Factorul de calitate al inductantei se poate calcula imediat : 


Q= feens — —— Gf) Ur, R 
$ XIV.57 
L+ F/F] [eetri ITU (X IV.57) 


Din analiza formulei (XIV.57) rezultá cà pentru «o < 1, factorul de calitate 
este Q — 1. Factorul Q, asa cum se observă din (XIV.55), poate fi mărit dacă 
Fe este micșorat, iar ag si r, cresc. Creşterea lui r, este limitată de frecvența f. 
a cărei influenţă nu este luată în considerare în (XIV.57), deoarece s-a presu- 
pus cà f, « f.. 


Cel mai eficient procedeu de crestere a factorului de calitate Q se bazează 
pe dependenţa lui puternică de ao. În acest scop se utilizează fenomenul de 
multiplicare în avalanșă a purtătorilor de sarcină, care este puţin sensibil la 
variațiile de temperatură. În cazul multiplicării în avalanșă, coeficientul ag 
trebuie înlocuit cu produsul «oM, unde coeficientul de multiplicare este : 


1 
= ————— . XIV.58) 
1— (U,/U,,)" ( 
În această relaţie, U, este tensiunea inversă pe colector, U,, este tensiunea de 
străpungere a joncţiunii colectorului, iar n este un număr care depinde de 
natura semiconductorului şi de tipul impurităților pe care le contine. Luind 


în considerare multiplicarea în avalanșă, din (XIV.55) şi (XIV.57) se observă 
că în gama de frecvenţe 


0,1 = ifo < 0,3, 


factorul de calitate Q poate îi mărit pînă la valoarea dorită, iar valoarea induc- 
tantei L este destul de mare și practic, nu depinde de frecvenţa de lucru. Induc- 
tanta L poate fi mărită pe seama creşterii rezistenţei r, (astfel încit să avem 
fo & fe), cit şi pe seama creşterii lui ag si a mieşorării frecvenței f,. 
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